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Le    Conseil    Général    des    Facultés    de    Lille    a 
l'honneur  d  offrir  à     ^OAiraicL.      (zi/Ujfo^, 

Ccuujiiûljj^ f.*^f(p^^^(^Cht^J^  pour  sa  bibliothèque, 
un  exemplaire  des  Traimux  et  Mémoires  des  Facultés 
de  Lille.  Il  lui  adresse  aujourd'hui  les  mémoires 
suivants  : 

N**  10  —  M.  DuFOUR.  —  Etude  sur  la  constitution  rythmique 

et  métrique  du  drame  grec. 

N**  n  —  P.  DuHEM.  —  Dissolutions  et  mélanges. 

1"  Mémoire  :  Équilibre    et    moui>ement    des 
fluides   mélangés. 

N°  12  —  P.  DuHEM.  —  Dissolutions  et  mélanges. 

2*   Mémoire  :  Les   propriétés  physiques   des 
dissolutions. 

N°  i3  —  P.  DuHEM.  —  Dissolutions  et  mélanges. 

3'   Mémoire  :  Les  mélanges  doubles. 

N*»  i4  —  M.  DuFOUR.  —  Étude  sur  la  constitution  rythmique 

et  métrique  du  dramç  grec. 

Il  espère  que /Â't.l^. c/a^j(.;?^./,<r!H.i,.khL. 

voudra    bien    lui    accorder,    pour    la    bibliothèque    de 
l'Université  de  Lille,  l'échange  de  ses  publications. 


I  Le  Bibliothécaire  en  Chef^ 

L.  SOLON. 


Prière   de    couloir   bien  détacher   le   reçu  ci'Contre    et  de   le  renvoyer 
à  t adresse  indiquée. 


/<^/^//f 
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Le  Conseil  Général  des  Facultés  de  Lille  a   ordonné   V impression  de 
ce  mémoire f  le  i/f  Novembre  iSga. 

L* impression   a    été    achevée,    chez    Le    Bigot    Frkrbs,    a    Lille,    le 
i5  Mars  i8g3. 
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PREMIERE    SERIE 
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»  Œdipe- Roi' 

Euripide  :  Les  Bacchantes. 

»  Electre. 
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AVANT-PROPOS 


Les  études  de  rythmique  et  de  métrique  sur  YElectre  et 
YŒdipe-roi  de  Sophocle,  les.  Bacchantes  et  YElectre  d'Euripide, 
que  je  présente  aujourd'hui  au  public,  ne  forment  qu'une 
partie  d'un  travail  d'ensemble,  qui  comprendra  les  œuvres 
dramatiques  les  plus  importantes  de  la  littérature  grecque. 

Le  choix  des  tragédies  que  j'ai  analysées  paraîtra  peut-être 
arbitraire.  La  seule  raison  qui  l'ait  déterminé,  c'est,  en  effet,  le 
renouvellement  des  programmes  de  la  licence  ès-lettres  et  de 
l'agrégation  de  grammaire.  L'ordre  dans  lequel  seront  publiées 
ces  analyses  me  semble  d'ailleurs  importer  peu  au  résultat 
que   je  me  suis  efforcé  d'obtenir. 

Ces  études  ne  s'adressent  pas  seulement  aux  philologues. 
C'est  à  eux,  sans  doute,  qu'il  appartient  de  me  juger;  c'est 
d'eux  que  j'attends  des  encouragements,  des  conseils,  des  criti- 
ques. Mais  j'ai  aussi  espéré,  en  poursuivant  mes  recherches, 
rendre  service  à  tous  les  amis  des  lettres  grecques  :  je  me 
suis  appliqué  à  donner  au  lecteur  une  idée  aussi  exacte  que 
possible  de  ce  que  devait  être  la  représentation  d'une  tragédie 
ou  d'une  comédie,  au  siècle  de  Périclès.  Il  m'a  semblé,  en 
effet,  que  Ton  ne  saurait  atteindre  à  une  intelligence  complète 
des  textes,  si  on  ne  se  préoccupait  des  lois  du  rythme  dans 
les  parties  lyriques  et  de  la  symétrie  dans  les  parties  dialo- 
guées  du  drame  grec. 

Je  n'ai  ni  indiqué  ni  justifié  la  méthode  que  j\ii  suivie 
pour  scander  les  vers  lyriques.  Je  prends  la  liberté  de  renvoyer 
les  lecteurs,  qui  en  seraient  curieux,  à  mon  Traité  de  rj'thmique 
grecque^  qui  sera  bientôt   mis   en  vente   par  l'éditeur  A.  Colin, 
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en  intime  temps  que  le  Cours  de  grammaire  comparée  du  grec 
et  du  latin  d*0.  Riemann,  publié  par  M.  Goelzer. 

S'ils  désiraient  pénétrer  plus  avant  encore  dans  Tétude  de  la 
rythmique  et  de  la  métrique  grecques,  je  leur  conseillerais  la 
lecture  des  ouvrages  suivants,  que  je  n'ai  cessé  de  consulter 
au  cours  de  mon  travail,  et  aux  auteurs  desquels  je  saisis 
cette  occasion  d'exprimer  ma  reconnaissance  :  Rossbach  et 
Westphal  :  Théorie  der  musischen  Kunste  der  Hellenen,  IIP  B^. 
specielle  griechische  Metrik  çon  Rossbach.  (Leipz.  Teubner. 
1889).  —  H.  Gleditscu  :  Metrik  der  Griechen  und  Ramer 
(Handbuch  der  Klass.  Altertumswissenschafft,  von  Muller. 
II'  fid  Mûnchen.  1890);  Die  Cantica  der  sophocl.  Tragôdien. 
(Wein.   i883). 

Je  prie  le  public  de  faire  bon  accueil  à  mon  travail.  Les 
questions  dont  j'ai  traité  sont  obscures  et  difficiles.  Aussi  par- 
mi les  solutions  que  je  propose,  en  doit-il  être  beaucoup  de 
discutables  ;  plusieurs,  je  Tavoue,  ne  m'ont  moi-même  satisfait 
qu'à  demi. 

Je  serais  donc  fort  obligé  à  mes  lecteurs  de  me  signaler 
les  eri'eurs  que  j'ai  pu  commettre.  Il  n'est  pas  de  conseil  ni 
de  critique  que  je   ne   sois  prêt  à  accepter. 

M.   D. 

A  Lille,  le    19   novembre   1892. 


INTRODUCTION 


De  la  tragédie. 

La  tragédie  grecque  est  un  izoIt^^lol  (jlixt(5v.  Elle  a,  en  effet, 
été  primitivement  formée  par  la  réunion  et  la  fusion  de  deux 
éléments  distincts,  le  lyrisme  chorique  et  le  récit  épique.  Le 
premier  a  donné  naissance  aux  chants  du  chœur  et  aux  mono- 

m 

dies;   le  second,   au  dialogue. 

Dans  les  parties  chantées,  les  poètes  tragiques  sont  restés 
fidèles  à  la  tradition  des  anciens  lyriques,  dont  ils  ont  consel•^^é 
presque  tous  les  mètres,  les  systèmes  anapes tiques,  aussi  bien 
que  les  séries  logaédiques.  Ils  n'ont  inventé  que  le  rythme 
dogmiaque.  Dans  le  dialogue,  ils  ont  substitué  à  Thexamètre 
dactylique  de  l'épopée  le  trimètre  iambique,  plus  vif,  plus  pathé- 
tique et,   en  même   temps,  plus  voisin  du  langage  parlé. 

Lorsque  la  tragédie  est  arrivée  à  son  complet  développe- 
ment elle  comprend  neuf  parties,  cinq  dialoguées  :  le  tt&ôXoyoç, 
les  trois  6:tei<jô8ia  et  TeSoBoç  ;  —  et  quatre  chantées  :  la  7ràpo8o;, 
et  les  trois  <yTà<xi|jLa.  Les  parties  lyriques  sont  intercalées  entre 
les  parties  dialoguées,  de  sorte  que  la  tragédie  présente  la  dispo- 
sition  suivante  : 

TrpoXoyoç, 

Traooooç, 
s:r£iffo5iov    a', 

STTS'.ÇOÔtOV     p    , 
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eÇoSoç.  (l) 

Le  chœur  peut,  d'ailleurs,  se  mêler  au  dialogue  par  Finter- 
médiaire  de  son  coryphée  ;  el,  de  leur  côté,  les  acteurs  en  scène 
chantent  parfois  des  morceaux  lyriques,  les  \Lé\r^  iito  ax7iVT|Ç.  Ces 
chants  sont  tantôt  exécutés  par  un  seul  acteur  (fiovcooiai),  tantôt 
par  deux  ou  trois  acteurs  (àfioiêaia  Sltzo  dxr^yr^ç)  ;  tantôt  par  les 
acteurs  et  le  chœur,  représenté  par  un  ou  deux  choreutes 
(xojjLfjLoi  et  Op"?ivoi).  Enfln,  dans  les  épisodes,  s'intercalent  souvent 
des  chœurs  secondaires  appelés  chœurs  épisodiques. 

Les  cinquante  choreutes,  qui  exécutaient  le  dithyrambe,  avaient 
été  répartis  entre  les  quatre  pièces  de  la  tétralogie.  Le  chœur 
tragique  comptait  donc  douze  voix.  Ce  nombre  fut  porté  à  quinze 
par  Sophocle. 

A  la  tête  du  chœur  était  le  coryphée  (èÇip/wv,  TjyefjLtov,  xopu^pacoç). 
Il  représente  Tensemble  des  choreutes,  et  c'est  à  lui  qu'en  parlant 
ou  en  chantant,  s'adressent  les  acteurs.  Lorsqu'il  en  était  besoin, 
le  chœur  se  partageait  en  deux  demi-chœurs  ou  Yj(jLi/dpia,  (2) 
dirigés  par  les  TrapadTaTat  (3). 

Il  entrait  dans  l'opjri^trrpa  précédé  de  l'aiXYjTTjÇ,  qui  jouait  de 
l'aùXoç,  ou  double  flûte  (4).  Tous  les  chants  du  chœur  étaient, 
en  effet,  accompagnés  de  cet  instrument,  à  l'exception  des  mono~ 

(i)  Aristote  {Poétique.  la.  éd.  Christ)  définit  ainsi  les  parties  constitu- 
tives de  la  tragédie  :    ê^tiv   8ê    -irpoXoyoç    [lèv    (xspoç    è'Xov    TpaywSiaç   to 

•irpb  ^opou  7rap(i8ou,  eTceicrôSiov  8e  jiépoç  oXov  TpaywStaç  to  jy.eTa$i>  ô'Xwv 
yfopixwv  [jLeXojv,  e$o8oç  8e.  (/.épo;  ôXov  rpaYtoSiaç  [xeô'o  oûx  I^ti  yosou 
{/.éXoç.  Xoptxou  86  TràpoSoç  [xèv  fj  irpioTTi  XeÇiç  okr\  /opou,  (TTà(7i(jL0v  8k 
(jiéXoç  yopou  TO  aveu  àvaTràidTOu  xal  Tpoyaiou*  xo{i.|JLÔç  8è  ôpfjvo;  ïLO\>to^ 
yo^oZ  xal  twv  oltzo  çxyjVTjÇ,  Ta  8'a7ib   (JXYjVyiç   [xeXYj   TSia   twv  aTub  ffXT,v7jç. 

(2)  Voir  Hésychius  :  8i/op(a,    8i/opiàÇeiv. 

(3)  Voir  Aristote.  PoUtiquei  III,   4;  Métaphysique,  IV,    11. 

(4)  Il  faut  faire  exception  pour  le  Prométhée  d'Eschyle,  dans  lequel  il 
y  a,  ayant  l'entrée  du  chœur,  des  chants,  qui  exigent  la  présence  de  l'aùXrjTrjÇ. 
On  verra  qu'il  en  est  de  même  pour  VElectre  d'Euripide. 
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dies,  auxquelles  était  consacrée  la  cithare  (xiOapa,  xiQapiç,  90^^.1^;). 
La   formation  du    chœur    était    rectangulaire.    Les    choreutes 
s'avançaient  xari   Cuya,   c'està-dire  par  files  de  trois, 

<ITOT/Ot 

***** 

■m  Çuvà    < 

•         •       j***** 

*     *     *  .  *     * 
ou  bien  xari  «irot/ouç,  c'est-à-dire  par  rang  de  cinq  :  (i). 

*  *     * 

*  *     * 

OTOÎ/Ol 

*  *       ♦ 

*  *       * 

*  *       * 

Comme  à  l'entrée  du  chœur  dans  ros//jorTpa,  la  gauche  de 
la  colonne  était  la  plus  proche  des  spectateurs,  c'était  au  (ttoT/oç 
de  gauche  qu'étaient  les  meilleurs  choreutes,  les  àpKrrepodTaTat.  (2) 
Lorsque  le  chœur,  pour  revenir  au  milieu  de  rop/r|<rrpa,  faisait 
sa  conversion  à  gauche,  ce  (itoï/oç  était  tourné  vers  les  acteurs  : 

:)  2  12  3 

àsiffrepo^xaTat  :  *  *  *  *  * 

TrpcoTOffTaTTjÇ  Tra&affTXTT,;  xopu^atoç  TrapafftaTTjÇ  TrpwTOffTiTT,; 

Les  systèmes  anapestique  de  la  Tiapoooç  et  de  l'e^oSoç  indiquent 
qu'à  son  entrée  et  à  sa  sortie,  le  chœur  exécutait  une  marche, 
rythmée  par  le  son  de  la  flûte.  Le  chant  des  cxiai^z  était  accom- 
pagné de   danses.  La  danse  tragique  était  reuLfiéXeia.  Elle  avait 

(i)  Voir  PoUux.  IV.  108  :  xal  TpaYixoy  |jl6V  /opou  Çu^à  itévxe  ex  rpiuiv 
xat  OToT/oi  TûgTç  EX  TievTe*  icevTexatÔexa  yàp  Tj<yav  0  /opoç.  Kal  xarà  Tpeîç 
{lev  etdTjgffav,  el  xarà  Çuyà  yivoiTO  Y)  TtapoBoç*  eI  8è  xaxà  oroiyouç,  ivà 
^évTE  EtT/jEffav.  —  Lorsque  le  chœur  ne  comprenait  que  douze  exécutants, 
le  <rroc/oç   ne  comptait,   bien  entendu,   que  quatre  choreutes. 

(2)  Pollux.  II.  161  :  xi/a  5è  xal  0  àpi<iTepo<TTXTTj;  ev  /opro  Trpofnjxoi  àv 
tt;   xp'.<rrepî,    w;   b   BeîioaraTYjÇ   t*7,   oeçix. 
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un  caractère  noble  et  grave,  et  consistait  en  évolutions  lentes 
et  symétriques,  dont  le  poète  pouvait,  à  son  gré,  varier  les 
figures,  ou  (j/rijxaTa,  et  qui  devinrent,  avec  le  temps,  de  moins 
en  moins  expressives  (i).  Il  y  avait  aussi  une  autre  danse,  plus 
vive  et  plus  légère,  ru:r6p/T||jLa,  qui  présentait,  grâce  à  son  rythme 
joyeux  et  presque  sautillant,  un  contraste  frappant  avec  le  reste 
du  drame. 

Dans  la  tragédie  primitive,  il  n'y  avait  qu  un  acteur  (uTcoxpiTVjç 
ou  àycovKmrjç) .  Le  dialogue  s'engageait  entre  cet  acteur  et  le 
coryphée.  Eschyle  en  introduisit  un  second,  et  Sophole,  un  troi- 
sième (2).  Suivant  Timportancc  de  leur  rôle ,  ces  acteurs  se 
distinguaient  en  ^rpoKayojv.aTrjÇ,  ôôuTe&aYcovi^jTirj;  et  TsiTaYwvioTYj;. 
Ils  étaient  tous  trois  du  sexe  masculin,  de  sorte  que  les  rôles 
de  femmes  étaient  toujours  tenus  par  des  hommes.  Aux  acteurs 
pouvaient  s  ajouter,  suivant  les  besoins  de  l'action ,  des  figurants, 
ou  personnages   muets   (xto^à  Tiso^ycoTca) . 

Le  mètre  du  dialogue,  dans  Tancienne  tragédie,  était  le 
tétramètre  trochaîque  :  Ex.  Esch.    Perses,   i55-6  ; 

[jLTjTep  7)   EspÇou  Y^?*^*'   /.*^?^   Aapeîou   Yuvai. 

±±   \j   J. UL    Kj   ±   \j  \±±    \u   JL  .^  ±±   \^   JL/.^ 

Plus  tard,  ce  vers  fut  remplacé  par  le  trimètre  iambique, 
et  ne  se  rencontra  plus  alors  quà  des  endroits  déterminés, 
conmie  Yl^o^oç.  Mais  il  reparaît  et  redevient  fréquent  à  partir 
de  4^^  avant  J.-C. 

Le  trimètre  iambique  avait  été  introduit  par  Thcspis .  L'usage 

(1)  Voir  Athénée.  XIV.  6a.  8.  F. 

(2)  Aristote.  Poétique.  IV.  1449.  a.  i5  :  Kal  tô  te  twv  OTioxpiTwv  il 
évbç  elç  Bùo  tîowtoç  AI<j/uXoç  "fjYaye  xai  xà  tou  /opou  TiXaTTcoere  xai 
Tov  Xôyov  7rpwTaY03Vi<TTT|V  Trapeaxéuaffev,  tûeÎç  8k  xai  axTivoysa^tav  i^ocpoxXfjÇ. 
Eschyle  profita  de  l'innovation  de  Sophocle.  Dans  les  Suppliantes,  les 
Perses f  le  Prométhée,  il  n'y  a  que  deux  acteurs.  Mais  il  y  en  trois  dans 
VOrestie  (458  avant  J.-C). 
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en  devint  bientôt  général,  à   cause  de  sa  ressemblance  avec  le 
langage  de  la  conversation  (i).  Ex.  Soph.  Electre,  1-2. 

*AYat[AÊ|iLvovoç   îtaï  vîîv    exeïv'   eÇecTt  aoi... 

On  rencontre  aussi,  dans  le  dialogue,  des  ejrstèmes  anapes- 
tiques  composés  de  dimètres,  auxquels  se  mêlent  parfois  des 
monomètres,  et  que  termine  d'ordinaire  un  parémicLque^  ou 
dimètre  catalectique  (2).   Ex.   Esch.   Prométhée  :  i36-i43  : 

Aiaï,    alaî, 

TTjÇ  TioXuTÊXvou    TtjÔuoç    Ixyova, 

TOU  TTE^l  Traaav   6'  EtXiffffouLSvou 

yOôv'  àxo'fiTjTto   ^eu[xaTi   TtaïBe; 

iraTsb;   'ûxeavou, 

oépyôrjT',    eaiBecO'    oVw    6£9{jlo> 

-îcpoffTcosTraTOç 

TTjçSs   ^apay^oç  ffxo:réXoiç    èv    àxpoiç 

^SO'Jûàv    àÇTjXoV     Ô/TjffO>. 


—  Ov^  —  -^  —  \^  \j  -^  yJ  \j 
u  w  -^-^  w  u  -^ 


±2.  \j   \^   J.  U.   J. 


^    JJL  ^  ± 

—  O  w  —  -^  \j  \j  -2_i  w  u  -^ 


-JLZ_^v^Vl_J«-i 


(i)  Aristote.  Poétique.  IV.  ii49«  a.  ai  :  to  |JLèv  yàp  TrpwTOV  TeTpa|i,6Tp(o 
ê/swvTO  5tà  TO  «raTu&ixYjV  xat  ôp/TjdTixojTÉpav  elvai  ttjV  •jcoîtjÇiv,  X&çsoiç 
$è  Y^^^H-fi^'^iÇ  a'^TT,  7j  5puçiç  TO  olxEÎov  [jlÉtsov  Tjuse'  [jLxX'.ffTa  Y«p  XexTixbv 
Twv  |xsTpojv  TO  (a^ëetôv  ecTtv.  Les  mots  Xe^eojç  Bs  YevojjLevY,;  semblent 
indiquer  qu'avant  l'apparition  du  trimètre  iambique,  aucune  partie  dialo- 
guée  n'était  simplement  parlée.  Le  télraraètre  trochaîque  devait  donc  être 
toujours  accompagné  de  musique. 

(a)  Voir  Revue  de  Philologie.  XVI.  3.  Masqueray  :  les  systèmes  ana- 
pestiques  clans  la  tragédie  grecque. 
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Il  est  difficile  de  déterminer  avec  précision  de  quelle  manière 
étaient  débités  les  vers  du  dialogue.  D'après  le  témoignage 
d'Aristote  {Poétique.  IV.  1149.  a.  21),  il  semble  que  les  trimètrcs 
iambiques  étaient  simplement  déclamés.  En  tout  cas,  les  vers 
du  prologue  ne  pouvaient  être  accompagnés  de  musique,  puisque 
raûXTjTTjÇ  n'entrait  qu'avec  le  chœur.  Pour  les  tétramètres  tro- 
chaïques  (i),  les  systèmes  anapestiques  et  les  trimètres  intercalés 
entre  des  parties  lyriques,  on  employait  la  TcapaxaTaXoYrj,  qui 
semble  correspondre  au  récitatif  de  la  musique  moderne,  et 
dont  l'invention  était  attribuée  à  Archiloque  (2).  Il  est,  d'ailleurs 
à  remarquer  que  la  simple  déclamation  devint,  très  promptement 
d'un  usage  presque   général. 

Les  parties  dialoguées  sont  parfois  distribuées  en  couplets 
symétriques,  dont  l'alternance  rend  plus  frappantes  les  diverses 
péripéties  du  dialogue.  Lorsque  l'action  se  précipite,  les  scènes 
forment  même  des  stichomythies  ou  des  distichomythies  (3), 
suivant  que  chaque  interlocuteur  débite  un  ou  deux  vers. 
Enfin,  il  arrive  fréquemment,  surtout  chez  Euripide,  qu'un 
vers  soit  partagé,  entre  deux  acteurs,  en  deux  àvTiXaêat  (4). 
La  recherche  de  la  symétrie  et  de  Veurythmie  est  sans  doute 
moindre  dans  le  dialogue  que  dans  les  morceaux  lyriques. 
Elle  se  trahit  pourtant  jusque  dans  les  scènes  les  plus  pathé- 
tiques du  drame. 

(i)   Voir  Xénophon.  2ua7ro<yiov.  VI.  6. 

(2)  Plutarque.  -rcepî  [AOucrixTiç.  p.  1140.  F  :  àXXà  [iTjV  xai  *ApytXo/o;  tt,v 
Twv  Tpi[i.éTpojv  ^uO(JL07roitav  TcpodeÇrjîîpÊ...  xal  ttjv  TrapaxaTaXoyTiv  xat  ttiv 
T6pi  TauTa  xpouffiv...  Iti  Be  twv  ta[j.êe{(ov  to  Ta  (Jièv  XeyEO'Oai  Tiapà  ttjV 
xpouffiv,  Ta  B'aBeaôai,  'ApytXoy'ov  oacri  xaTaSeï^ai,  eIO'  ouTto  ypi^ffa^Oai 
Toùç   Tpa^ixoiiç   7roi7|Tàç* 

(3)  Pollux.  IV.  ii3  :  ffTi/OfJLuOeïv  Ss  IXe^ov  to  Tcap'  Ev  la|JL6£Tov  àvTtXeYelV 
xat  TO  TrpaYfAa    ffTiyo[jLu6(av. 

(4)  Hésychius  :  àvTtXa^ai  :  SiaXoyixai  ^Vj^reiç  e;  TjtxiffTi/itov  XeyojJLévai 
xaTa  (JLtxpbv  xapà  TpaytxoTç.  Celle  dislribulion  des  hémistiches  correspond 
exactement  à  la  division  du  vers  par  la  césure  régulière  après  le  trochée 
second.  Cf.  Soph.  Electre.   laao. 


SOPHOCLE 


Electre 


SOPHOCLE 


I 

» 

Electre 

(]oinnie  toutes  les  autres  tragécli(»s  de  Sophocle,  TElectre 
coinnience  régulièrement  par  le  ttoôXoyo;. 

Ce  prologue  a  une  forme  particulière.  Il  comprend  deux  élé- 
ments. Le  premier  est  un  dialogue,  en  trimètres  iambiques,  entre 
le  pédagogue  et  Oreste  (v.  i-85).  Le  second  est  un  [xeXoç  olizo 
(rr,xvf,;  d'Electre,  en  vers  anapestiques  h}yermètres  (v.  86-120). 
Il  est  à  remarquer  que,  dans  tout  le  théâtre  de  Sophocle,  ce 
prologue  est  le  seul  qui  contienne  un  morceau  anapestique,  de 
même  qu  on  n'y  trouverait  point  d'autre  monodie,  si  ce  n'est  le 
{xÉXo;  d'Antigone,  à  la  fin  du  xoiiao;,  qui  constitue  la  TràpoBoç  de 
V  Œdipe  à  Colone. 

Aucune  particularité  n'est  à  signaler  dans  le  dialogue  iambique, 
si  ce  n'est  peut-être  la  courte  distichoniythie  du  pédagogue  et 
d'Oreste,  v.  78-81. 

Le  [i-éXo;  anapestique  d'Electre  est  formé  de  deux  parties 
symétrique  de  dix-sept  vers.  Elles  commencent  toutes  deux  par 
un  monomètre  (86,  io3)  et  se  terminent  par  un  parémiaque 
(102,  120).  La  correspondance  entre  les  deux  éléments  du  couple 
serait  complète,  si  le  second  ne  contenait  un  monomètre  (116). 
L'élément  fondamental  du  système  est  le  dimètre,  à  coupe 
régulière  après  Tanapeste   second  : 

xai   yr^^  îffO[jLOii'   àT,s,   wç   [xoi    (ij.  (87) 


J-L   \j    ^^  J.  \  —   J-L   JL 


(i)  Nons  suivons,  à  peu  de  variantes  près,  Tédition  Tournier  :  les  Tragé' 
diea  de  Sophocle.  Paris,  Hachette,   1886. 
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Quelquefois    la    coupe   est    reculée     d'une    syllabe    et    se  place 
après  la  première  brève  de  Tanapeste    troisième  : 

Sffa  Tov  SuffTTjvov   éjtbv  6p7|Vfa).  (94) 

A  côté  du  dimètre  complet,  se  rencontre  aussi  le  dimètre   cata- 
lectique,  ou  parémiaque  qui  n'a  pas  de   coupe  régulière  : 

XuiTYjÇ  àvTtppo^çov   ayôo;.  (^"2^) 

La  xapoSoç  -(iQi-aSo)  a  la  forme  d'un  xo|xjàoc,  ou  dialogue 
lyrique  entre  Electre  et  le  chœur.  Le  chant  du  chœur  alterne 
avec  celui  de  la  scène. 

Ce  xo{X|jLoi;  comprend  trois  couples  antistrophiques  et  une  épode, 
ainsi  répartis  entre  Electre  et  le  coryphée  : 

Ch.  —  121  —  127  =     7  V.  ) 

(  —  15  V. 


(rrp.  a 


El.  —  128  —  136  —     8  V.  j 


Ch.  —  137  —  143  ---     7  V. 
àvT.  a'  ?  _  J   zLj   15  V. 

El.  —  144  —  152  r-.     8  V. 

,  Ch.  —   153  —  163     -:   10  V.  ) 
dTû.  Ô'  )     ,  ---3   18  V. 

^   ^    ^El.  —  164  —  172  =3     8  V.  5 

.  Ch.  —  173  —  184  :-   10  V.  ) 
àvT.  %'\  ^,  I      -    18  V. 

•^    *  EL  —  185  =   192  =:     8  V.  ) 

Ch.  —  194  —  200  =     8  V.  ) 
(rrp.  y'  î  ^,  f  =   19  V. 

^    '    ^El.  —  201  —  212  —   11  V.  5 

Ch.  —  213  —  220  —     8  V.  ) 

'    ^EL  —  221  —  232  ~-  1 1  v.  ) 

(  Ch.  —  233  —  235  —     3  v.  j 

STTwB.      5       .  f   —    17   V. 

(  El.  —  230  —  250  :-   14  V.  ) 

Le  premier  couple  antistrophique  (i2i-i36=  iSj-iSa)  est  com- 
posé  dans  le  rythme  dadj^lo-trochaïque. 

Les  sept  premiers  vers,  attribués  au  chœur,  comprennent 
deux  tétrapodies  catalectiques,  une  pentapodie  catalecti([up,  deux 
tétrapodies  dactyliques  (eloo;  xarà  oxxtjXov),  et  une  série  iam- 
bique  syncopée   de   deux   vers  : 
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'nXéxTpa  [kZ'zfo^,  Ttv'   zeI 

ràxei;   cLS'   àxôpeTrov  olixcoyàv 

Tov  icxXat   âx   BoXepaç  àOecuTaTs 

lÀXTobc  iXôvT'   àiratTaiç    'AYa[JLé[JLvova 

xaxî  Te    /eipl   7cp68oTOv  ;   <oç    ô    TdtSs    tcooiov 

oXoit',    eT  [xot    66[i.iç   TaB'    auoav. 


X  —  z__Z(^v^ 


Les  huit  vers,  attribués  à  Electre,  sont  formés  d'une  tripodie, 
de  quatre  tétrapodies  (eîBoç  x.  B.),  d'une  hexapodie,  et  d'une 
série  iambique  syncopée  de  deux  vers  : 

*Û  yevéôXa   ^cwaicov, 

tJxst'    Ijiôiv   xajxaTcov   TrapaiiuOiov. 

OlBx  T£   xat  $uviYjp.i   TaB',   ou  t(   {le 

^u^yavei,   oùB'  éOéXco  îcpoXiTreïv  ToBe, 

[XTj    où   TOV  ejjLÔv   ffTcvayeiv  iraTÉp'   aOXiov. 

*AXX',    oi    TcavTotaç  ^iXôtTjTo;  à(jLei6o[jL£vai   /ipiv, 

eaT£   |x     u>o      aAusiv, 

alaT,  IxvoujjLai. 

j.  \j  \j  j. z  _ 

y.j   JL   vj    ±   LJ        'i   JL 

Le  second  couple  antistrophique  (iSS-ija  =  ijS-iga)  est  com- 
posé dans  le  même  rythme.  Les  dix  premiers  vers,  chantés  par 
le  chœur,  comprennent  une  série  iambique  syncopée   de  quatre 
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vers,  un  hexamètre  dactylique,  une  nouvelle  série  iambique 
syncopée  de  trois  vers,  une  tétrapodie  dactylique  ou  eISo;  x.  8. 
et,  enfin,   une  série  iambique  syncopée. 

OuTOt   ffoi   [jLOÛva,    tÉxvov, 

7:pb;  0  Tt   au  twv   evBov  £Î   Trepiff^à, 
oT;    o|i.oôev   et   xai    yovî    çuvaiitoç, 
ol'a   XsudôÔsjJLtç    Ç(u£i  Tai    "I^ixvaada, 
xpuwTX    t'    àyéo)v    6V   rJ6x 
oAoïo;,    ov    X   xAsivx 
yoL  7COT6    Muxyjvaio)v 
SÉ^cTai    eù:raTs(8av,    Aïoç    eii^povi 
pVjfjLaTi    {loXôvra   xavBs   yav    'Opéffrav. 

w  O  w  w  -^  w  — 

—  -^  w  -^.  u  _Ji  -^ 

—  O  w  w  -^  —  -^ 

—  O  u  w  -^  —  ^ 

Les  huit  vers  attribués  à  Electre  sont  :  une  série  iambique 
syncopée  de  deux  vers,  quatre  tétrapodies  dactyliques  ou  eTSo;  x.  8. 
et   une  nouvelle  série   iambique  syncopée  de  deux   vers. 

"Ov    y'    lyoj    àxxtxaTa  Trpoafjievouff ' ,   àfrsxvo;, 

TxXaiv',    xvûjicpEUTOç,   aïkv    oi^vw 

oxxpuai  {/.uBaXsa,    tov   xv/^vutov 

oItov    e/ouffx    xaxo)v*   o    Zï    Xxôstxi 

wv    T      671x0      luv    T     eoxY,     Il  yxp    oux    ejjloi 

ï^'/STOLl    XYYEAl'aç     X7:XTlO|JL£V0V  ; 

*A£i   |jLev  Y^p   TToOeî, 

TToOwv   8'    oùx    xçioi    çpavTjvai' 
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vj  JL   ^j       f,   ±  \.j  J.  Lj       t,   ± 
y^  ±  —  ±  ^j   ± 

Avec  le  troisième  couple  antistrophique  (194-212  =  ai3-332), 
le  rythme  change  :  il  est  logaédique. 

Les  huit  vers  du  chœur  sont  une  série  logaédique  de  forme 
anapestique  (sept  vers),   suivie  d'une  tripodie  trochaïque  : 

Olxxpà   {ikv   vôffToiç   aùSà, 

ocxTpà  8'   év   xoiTaiç  Trarpioaiç, 

oxe    01  7raY/àXxu)v    àvraia 

YEvucov   wppiaOT)    TrXayi. 

À6X0Ç  Tiv   6    ^px^aç,    Esoç    ô   XTeivaç, 

Seivzv   Beiv(5c   Tcpo^uTÉuo'avTgç 

[jLOp^àv    6it'    ouv    Ofibç   eTte    ^pOTCUV 


UV^-t  2.  ^  J.  ^  2. 

\j  \j   Ji.  ~—  J.  —  2.  


^J.^±\JKJ±    —    ± 


—  Z  —  J.  \u  \j  2.  \j  \^  I. 
X  u  ^   W  -t  — . 


Les  onze  vers  d*Electre  sont  une  série  logaédique  de  forme 
trochaïque,  suivie^  d'une  tétrapodie  dactylique  ou  elBoç  x.  8.,  et  dun 
dimètre  iambique  catalectique.  La  série  logaédique  comprend 
neuf  vers  ;  le  cinquième  est  un  phérécratéen  premier  catalectique  : 

^ù    icaaav   xetva   ttXéov  à[iépa 

<î)    vu;,    (o   SetTTvcov   àppTJTwv 
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OavatTOu;  alxeiç    û'.Sù[Jiaiv   /eipoïv, 

ai    Tov   e|i.bv  eîXov    piov  tt^oBotov,   aï   [i'  àitwXsaav* 

oiç   ôebç  ô   jxéYa;    *()Xu|X7îioç 

iuotvi[j.a  TTïôea  -iraOeiv  iropoi, 

[jLTjBé  tuot'   i^Xataç    aTcovaiaro 

TOixS'    ivuffavTfi;    epya- 

jJl   j_  j1  jj.   

jC   —  JJ.  — 

Z  v-»  w  O  w  w  -i 

\j  \j  ±  —  J.  \j  \^  J.  —  -i 

—  Ous-zOvu  —  w  — 

Le  rythme  de  Tépodc  (233-25o)  est  également  le  logaédique 
Les  trois  premiers  vers,  chantés  par  le  chœur,  sont  une  série 
à  deux  temps  catalectique,  de  forme  spondaïque  : 

Aaa      ouv  Euvoiz  Y      auûo),  ' 
(jLaTTip    (offei   Tiç   ^çicxà, 
U.T.   TixTÊiv   ff'   àrav  àrai;. 

A 

± JL_Z_jE.~" 

A 

Z  —  Z—  Z—   -t"~ 

A 

Les  vers  suivants,  chantés  sur  la  scène  par  Electre,  sont 
formés  de  deux  tétrapodics  dactyliques  (sloo;  x.  8.)  ;  d'une  série 
à  deux  temps  catalectique,  commençant  par  un  phérécratéen 
premier  catalectique  et  comprenant  cinq  vers  ;  d'un  phérécratéen 
premier  catalectique  ;  d'un  vers  constitué  par  la  réunion  de  deux 
phérécratéens  premiers  jcatalectiques  ;  de  deux  tripodies  trochaïques 
catalectiques ;  d'un  glyconique  second  catalectique;  et,  enfin, 
d'une  série   trochaïque  catalectique  de  deux  vers  : 
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irto;   éiçl   TOtç  ^Oiaévo'.ç   àfjieXeîv    xxXôv  ; 
fiv  Ttvi  tout'    eêXact'  àvOpoi^çwv  ; 

JI.TrjT'     fitTjV     £VTl{I.OÇ     TOUTOlÇ, 
jJLTjT',    El    T(0    7rp<JaX6t|Xat     /p,ffT(S, 

Juvvaioi|i'   euxTqXoç,    ^ovétov 
ixTi|xouç  icyou^OL  TTrepuyaç 

oÇuT^VOlV    YÔû>V. 

Et  yip   6  |X6v    02v<ov  y*  T£   xal  oùokv   wv 

xeiffETat  TxXaç, 

01   8k   [jLT)  :çàXiv 

Stoffouff'   àvTi^ôvouç  Btxaç, 

SpSO'.     T       XV     OL'.ÙOiÇ 

à-^tXVTWV    T    '  VJfji^UOL    ôvaTwv. 

—     ■s^V-'      —      \-/0     —      v^-<^      —      S-'       W 

-i  w   w  -i  U   _fl   -'-  —  -^ 


» 

t 

—  -'-  ^ 

■^ 

^ 

/ 

r 

_  J:  .^ 

w/ 

-  <*' 

■u   -^ 

^'  -    *^ 

-  >-/ 

w    ^ 

^  -0  ^ 

>-/ 

u  -î^ 

^  - 

-  u 

-!-    W 

4 

-  ^ 

-i  ^ 

,    ^ 

—  — 

-i  ^ 

•^     -^     w 

/ 

r 

-*  _ 

i  -'- 

^J.  —  ±^J.^_JX±'^ 


L'cTCÊKToSiov  a'  (a5i-47i)  comprend  :  i»)  un  dialogue  en  Iri- 
mètres  iambiques  entre  le  chœur  et  Electre  (251-327)  ;  —  2°)  un 
dialogue  en  triniètres  iambiques  entre  Clirysothémis,  le  chœur 
et  Electre  (327-471). 

La  fin  du  premier  dialogue  (3io-323)  est  ainsi  repartie  entre 
le  chœur  et  Electre  : 

•2  —  ,!  ;     J  —  I  ;    J  —  1  :    I  —  1  :     I  —  I  ; 
Fac.  de  Lille.  Tome  111    A.  j. 


i8  MÉDÉnic  nuFoun 

c'est-à-dire  que  les  quatre  premiers  vers  forment  une  cUsticho- 
myihie  et  les  quatre  derniers  une   stichomyihie. 

Dans  le  second  dialogue,  il  y  a  également  une  siichomythie 
entre  Electre  et  Chrysothémis   (385-4i4)' 

Le  <TTà(ji{Aov  a'  est  formé  d'un  couple  antistropliique  et  d'une 
épode   (472-5i5)  : 

(TTG.  —  472  —  480  —  11  V. 
ivT.  —  487  —  501  =  11  V. 
ETroB.      502  —  515  - .   12  v. 

Le  couple  antistropliique  (4^2-486  =.  487-501)  est  composé 
dans  le  rythme  logaédique.  Les  onze  vers  de  la  strophe  com- 
prennent un  vers  logaédique  de  forme  choriambique  ;  un 
phérécratéen  premier  cataleetique  ;  une  série  trochaïque  cata- 
lectique  de  quatre  vers  ;  un  phérécratéen  premier  acatalectique, 
et,   enfin,   une  série   trochaïque  cataleetique  de   quatre  vers. 

El  |i7j    'yw   Trapx^ûtov   (jiavTi;   l^uv    xal  yvoSiia; 

XeiTtoiiéva  orocpaç, 

ciffiv   à  TrpotxavTiç 

Aixa,  otxaia  cpepo^Asva  /epoTv   xpxTTj* 

[/.ETsiciv,   (ii  téxvov,   OU  {xaxsoO   /pôvou. 

"T';r6<iTi   |i.ot   Opàdoç, 

âô'jTtvôwv    xXûouffav 


♦     / 


aoTKoç    ovsioarcov. 

Où    yip  "kot'   àuLvacTÊ?  y'    6   ç^ùdaç    'EXXxvwv  àvaj, 

oùB'    i    TiaXaià    /aXxô-jrXaxTo;    àjxîpxxrj;   Y£viiç, 


«  ^ 


a  viv   xaxÊTce^VÊV  a'.<7/'.ffTaiç    ev  aixia'.ç. 

^  —  j-  -^  '^  _^  -1  -^  >.'  -i  —  -'-  — 
z  -^  u  -'-  ^  -'-  "^ 
-i  «^  -i  '^  -Il  -'■ 

V^_i^.i^iJ^>^'     —     ^    —     ^     — 

\J       \J       __J       w/      —       ■W        W       — 

U   -  v^    —   W   v^ 

/\ 

JL   v-/    W   —    W   —   W 

j:.  w-  ^  w  ^  w  -2. 
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^  1.  \j   ± '-  su   -L L  ^  J.  Ku  ± 

A 


L'épode  (5oa-5i5   est  de  forme  iambique.  L'élément   consti- 
tatif  en  est  la  tripodie  iambique. 

*Û  néXoTTOç  à  7tp<5a6£v 

d>ç  IfxoXfc  alavT] 
xaûe    yx. 

EuTe   yào  o  TrovTtrrOeU 
MupTiXoç   èxot{jLàOYj, 
TraY/pufféwv   Stcpocov 
BuffTxvoiç    aixtaiç 


ou     Tl     TTO) 


fcXiitsv  ex    T0ù"8'   oixouç 
TcoXuTiâjjLovaç  alxix.    (l) 

—   o    (^    v^    — ^ 

(^  o  u  '^  — î- 

—  O  w  v-^  ^  —  ^ 


z  ^  -t 


—  O  ^  w  -1  —  -i 
_  O  v^  u  ^  —  -i 


_  Jl  w  ^  w  -2. 


—  ^  ^  z  — 


Z  w  -i 


v^  vj   W  —   -^  —  -^ 

A 


^  \J  ^  \J  <J  -^ 


(i)  Nous  suivons  pour  ces  trois  derniers  vers  Tédition  Tournîer.  Il  fau- 
drait scander  le   texte  de  Laurentianus   de  la  manière   suivante  : 

ou    TIÇ    TTO) 

sXs'.TCSV      £X     TOUO'    OIXOUÇ 

TToXuTrovo;   atxia. 
u  -i.  u  -i  —  ^  — 


'>mJ      ^       lj       lj      —      , 
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L'ÈTtei^ôBiov  p'  (5i6-io57)  comprend  :  i")  un  dialogue,  en 
trimètres  iambiques  entre  Clyteinnestre,  Electre  et  le  chœur 
(5 16-659)  ;  2°)  un  dialogue ,  en  trimètres  iambiques ,  entre  le 
pédagogue,  le  chœur,  Clytemnestre  et  Electre  (66o-8o3);  — 
3°)  un  couplet  d'Electre  en  trimètres  iambiques  (804-822);  — 
4)  un  dialogue  lyrique,  ou  xojjljjlo;,  entre  Electre  et  le  chœur 
(823-870);  —  5**)  un  dialogue,  en  trimètres  iambiques,  entre 
Chrysothémis,  Electre   et  le  chœur  (871-1057). 

Le  premier  dialogue  contient  une  distichomj'thie  entre  Cly- 
temnestre et  Electre   (622-633). 

La  première  partie  du  second  dialogue  (6()o-68o)  présente  une 
composition  symétrique  : 

Péd.  2. 

Ch.  I. 

Péd.  2. 

Gh.  1 . 

Péd.     2.  j 

=  distlchomythie. 
Clyt.    2.  i 

Péd.      I. 
Clyt.     2. 


Péd. 

El. 

Clyt. 

Péd. 

El. 

Clyt.    a. 

Dans  la  troisième  partie  de  ce  même  dialogue,  on  remarque 
une  stichomythie  de   Clytemnestre  et  d'Electre  (79i-"9(>). 

Le  dialogue  lyrique  ou  xoatxo;  entre  Electre  et  le  chœur 
(833-870)  est  formé  de  deux  couples  antistrophiques  : 

«rrs.  a'.  —  8-2:t  —  836  =     9  v. 
ivT.   a'.   —  837  —  8i8    -  ■     Il  V. 
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(7Tp.  p'.   —  8iî)  —  850  --.-   10  V.  ) 
àvT.   ,8'.  —  8liO  —  870    -    10  V.  ( 

Non  seulement  il  y  a  entre  la  strophe  et  Tantistrophe  de 
chaque  couple  une  exacte  correspondance  dans  le  rythme,  mais 
la  distribution  des  vers  ou  des  fragments  de  vers  entre  Electre 
et  le  chœur  y  est  identique. 

Le  premier  couple  antistrophique  (823-836  =:  837-848),  appar- 
tient au  rythme  logaédique  :  il  est  composé  d'une  série  logaé- 
dique  de  forme  choriambique  : 

XpuiCTOU^lV    EXTjXoi  ; 

—  *û  irai,    ri  Saxpusiç  ; 

—  'AtuoXsïç. 

—    II oj;  : 

—  El  To)v  ^avepwç  olyo|i.ÊV(ov   eTç    'AfBav   eX^çio'    uttoi- 
<T£'.ç,    xar'   euLou   Taxo[iévaç  [xaXXov  èTiejxêàffvj. 


—  >Jwv-'_i-i-uv^^-^\-/^^_!iO'w'<w'__i-^w^^ 


fi  2. 


—  -i-  ^  \j  ^  J. 


—  -^  u  V  _û  -i 

—  ±  ^  KJ   ^  -L 


w  w  __&  -2. 


—  -^  \j  Kj  !t  —  yj  ^  !i  -^  KJ  \j  û  —  w  v-/  — 


/\ 


Le  second  couple  antistrophique  (849-869  =  860-870)  est 
également  composé  dans  le  rythme  logaédique.  Après  un  vers 
trochaïque  syncopé,  vient  une  série  anapestique  spondaïque  de 
trois  vers;  on  a  ensuite  un  phérécratéen  premier  catalectique, 
un  système  trochaïque  de  trois  vers,  et,  enfin,  une  série  logaé- 
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dique    de    deux    vers,    dont    le    dernier   est    un    phérécratéen 
premier  acatalectique. 

—  AeiXata   SsiXauov   xupeïç. 

—  KàYw  TOuS'    lOTcop,   OiteptcTTwp, 
TravaupTo)  7ra[i.[j.ùv(i>  tcoXXùjv. 
Ssivcjv    T6   ffTuyvGv  t'    àyeojv* 

—  Ë?So{iev  a  ôpoeTç* 

—  Mi^   {lé   vuv   [XT^xéri 
TcapaYayTjç,  ïv'    ou 

—  T£  çViç  ; 

—  7capet(Tiv  ÊX7r(8(ov   exi  xoivot^xoiv 
suTcaTpiScov  t'  àpa>YaL 


J.  _^  JL  .^  Jl.  ^  

A 

JL  (^   V  -^  W  ^  ^ 
A 

-i  V  ^  -^  w  w 
O  u  c/  -i  V  -^ 

A 
•L  \^  \j  ±  KJ  J.  — 


Enfin,  dans  le  dialogue  entre  Chrsyothémis,  Electre  et  le 
chœur,  on  remarque  une  distichomyihie  entre  Electre  et  Cïhry- 
sothémis  (870-890),  et  des  siichomythies  d'Electre  et  de  Chyso- 
thémis  (9QO-923;  io23-io48).  Le  dialogue  se  termine  par  deux 
couplets  symétriques  de  trois  vers,  ou  tristiques,  d'Electre  et 
de  Chrysothémis  (ioSq-ioSj). 

Lç  <rTà(Ti|xov  p'  (îo58 — 1097)  comprend  deux  couples  antistro- 
phiques  : 

^  (XTû.  a'  —   10r)8  —  1()G9  ~  8  v. 
\  àdT.  a'  —   1070  —  dOSl   -:  8  V. 

(TTÛ.   fi'   —    108-2    —    1089    irr    6    V. 

ivT.  p'  —  1090    -  1097  =  G  V. 
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Le  premier  couple  (1058-1069  ==  1070-1081  )  appartient  au 
rythme  logaédique.  Les  ti-ois  premiers  vers  forment  une  série 
logaédique  composée  d'un  diiambe,  de  quatre  glyconiques  pre- 
miers catalectiques  et  d'un  alcaïque  décasyllabe.  Les  deux  vers 
suivants  sont  des  glyconiques  seconds  catalectiques  ;  et,  enûn, 
après  un  phérécratéen  second  acatalectique,  la  strophe  se  ter- 
mine par  une  série  logaédique  de  deux  vers,  constituée  par  la 
juxtaposition  de  trois  glyconiques  premiers  catalectiques  et  d'un 
alcaïque  décasyllabe. 

Tt   Towç   «vcoOev    QpovijXWTàTGu;    olo>voùç 

èffoccuuLSvot  rpo^îç   xTjoofxévo'j;  à^'   wv  ts  pXàcToi- 

ffiv  à^'  wv  t'  ovaaiv  eusojci,  Tao'  oux  Itt'  T^aç  tsXoujjlsv; 

'AXX'  où   ràv    A'.b;  à^TpaTràv 

xaî  Tav   oùpaviav    Bejiiv, 

Bapbv  oùx   à:tovTjTOi. 

*Û  /Ôovta   ppoToTffi    ^âjjia,    xaTi   jjloi    poaaov   olxTpàv 

OTca  TOÎç  evepO'    'AToeiSaiç,    a/ôpe'jTa    ^époua'   oveiBy). 

\^  \^  -i  \^  ^  V  i  —  sj  \j  —  ^  -^  \j  i  -^ 


A 

^ L   \^   yj   I.  \j   J.    "^ 

A 


jL   \^   J^    U    V-/ 

Le  second  couple  (1083-1089  =  1090-1097)  est  également 
logaédique.  Le  premier  vers  est  un  phérécratéen  second  acata-  . 
lectique.  Après  une  hexapodie  trochaïquc  catalectique  vient  un 
phérécratéen  premier  à  catalexe  après  le  deuxième  temps,  fort 
et  la  strophe  se  termine  par  une  série  trochaïque  syncopée 
catalectique  de  trois  vers. 

OùSeiç   Ttov  àyaOwv  yào 

Co3V  xaxîoç  suxXEiav  alc/uvat  O&Xst 

va)vi»{i.oç,    ta  irai   TraT 
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coç    xaî   (tÙ  Tzi^x^OLUTO"^   auova   xoivbv   ei'Xou, 

TÔ   (Jt.71   xaXbv   xaOo:rX(9a(rl   8uo  ^é^eiv   ev   évi    Xoyco, 

(Toçpa  t'  àpierra  te  TraTç   xsxX^ffOai. 

-'.  —  z  v^  u  -2-  — 

A 
■^  w  v-/  _ir  -i  — 

vj  s   ^j        ',   JL   ^j   ±   vj        f,   J. 

L's:rst<To8tov  y'  (lopS-i'JSB)  est  formé  de  trois  parties  :  lo)  un 
dialogue  iambique  entre  Orestc,  le  chœur  et  Electre  (logS-iaSi); 
2")  un  dialogue,  en  partie  lyrique,  en  partie  iambique,  entre 
Oreste  et  Electre  (1232-1287);  3")  un  dialogue  iambique  entre 
Oreste,   Electre   et  le  pédagogue  (i288-i383). 

Dans  le  premier  dialogue,  entre  Oreste,  le  chœur  et  Electre,  nous 
devons  remarquer  les  vers  anapestiques  d'Electre   (1160-1164)  : 

OlflO».     {JLOl. 

ii   6&[i.aç    O'.xTpov. 
<I>Eu,    {peu* 
^Û  SsivoTaTotç, 

0lf(A0l    |i.Ol... 


—    -'.    vj    v^    -'. 


et  les  stichomythies  d'Electre  et  d'Oreste  (1176-1207;  1210-1219). 
Les   vers   i2o9,    1 219-1226  sont  partagés  en  àvTiXaêat. 

Le  dialogue,  en  partie  lyrique,  en  partie  iambique,  entre  Oreste 
et  Electre  est,  avec  celui  des  Trachiniennes  (v.  971),  le  seul  duo 
aTTo  (rxYjVYi;  que  nous  trouvions  dans  le  théâtre  de  Sophocle. 
Il  comprend  un  couple  antistrophique  et  une  épode  : 

^  (rrp.  a'  —   1232  —  1252   =  20  v. 

}  àvT.  a'  —  1258  —  1272  =z  20  v. 

lmo8.     —  1273  —  1287  —   14  v. 


SOPIIOCLK  :    KLËCTKE  ^5 

La  strophe  et  Tantistrophe  nous  offrent  un  exemple  de  la 
composition  épirrhématique,  suivant  laquelle  des  vers  iambiques 
s'intercalent  régulièrement  et  en  nombi*e  fixe  entre  les  parties 
lyriques.  On  a,  en  eflet,   dans  la  strophe  et  Tantistrophe  : 

Electre  :  quatre  vers  lyriques. 

Oreste  :  un  trimètre  ianibique.      \ 
Electre  :  un  vers  lyrique.  . 

Oreste  :  un  trimètre  iambique.       ' 
Electre  :  cinq  vers  lyriques. 

Oreste  :  deux  trimètres  iambiques. 
Electre  :  quatre  vers  lyriques. 

Oreste  :  deux  trimètres  iambiques. 
Le  rythme  des  vers  lyriques  d*Electre    est   le    dogmiaque. 
On  a  ainsi  : 

Electre  :  série  dogmiaque  de  trois  vers,  suivie  d'un  trimètre 
iambique  : 


>T  y 


e[jiOAST    apTicoç, 

gçpTjupcT',  YjXOeT',   ÊiSsO'  oUç    eypyjÇÊTe. 


w  -^  ^  ^ 

\j    \Z    \J  -L  \j   J- 


Oreste  :  un  trimètre  iambique. 
Electre  :  un  bacchiaque  : 

Ti   8'  laTiv  ; 


\^  JLL   ± 


Oreste  :  un   trimètre  iambique  : 

Electre  :  série  dogmiaque  de  cinq  vers  : 

'AXX'  où  ràv  *'ApTe[iiv 


Tav   atsv  à8|jLYjTav 


TOUS   [jLkv    o'j  TTOT     a^icocd)   Tûsaai 
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Ttcpiaabv   à/Ooc  ivBov 
yuvaixcôv   ov   àei. 

^  j.  ^  ±  ^  ± 

V   O   W  —   V./  —   V   ~—  -L  \J   ~ 
\j  ±  Kj   ±  \j   I~L  JL 
KJ    JL    ^    ^    y^    ±, 

Oreste  :  deux  trimètres  iambiques, 
Electre  :  série  dogmiaque  de  quatre  vers  : 

'OtotototoT   totoT, 

àvé^eXov  eTiéSaXeç  ou  ttots  xaTaXuatj&ov, 

oùBé  ^0T£  XYjffdfjLSvov   âuLgrepov 

oTov   e^u   xax<iv. 

\j  \j  \j  \j  -^  ^  -^ 

—  O  u  -t  u  -'. 

Oreste  :  deux  trimètres  iambiques, 

La  composition  de  Tépode  ne  présente  pas  la  même  régularité. 
On  a,  en  effet,  après  trois  vers  lyriques  d'Electi'e,  une  nouvelle 
série  de  deux  vei's  lyriques,  dont  le  premier  est  partagé  entre 
Oreste  et  Electre  ;  puis  un  trimètre  iambique  d*Oreste  ;  un  vers 
lyrique  d'Electre;  un  vers  lyrique  d'Oreste,  et  enfin  six  vers 
lyriques  d'Electre.  Tout  le  morceau  appartient  au  rythme  iambo- 
dogmiaque  :  il  peut  se  scander  ainsi  : 

Electre  :  série  iambo-dogmiaque  : 

'1(0   xpôvù)   [xaxpip    ^iXTctTav 
oSbv   sTra^icj^aç   aîSé   [xot    ^avTJvat 

|I.T|     t(    [le,    TloXÙTCOVOV    (1)$'    iB(OV, 


\JJL^^JL^^JLJ.±\J■l^ 


—  vOwwOv-'  —  U  — 


Oreste  et  Electre  :  série   iambique  (trimètres  iambiques  cata- 
lectiques). 
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—  |i'^   [x'  àTroorepi^ffYlÇ 
T(ov  ffâjv  7Tpo9(o7;a)v  r|Sovàv  pisOé^Oai* 
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u  -t  V^  ^  — 

2.  vj  1.  ^       h  2. 

Oreste  :   trimètre  iambiqae. 
Electre   :  bacchiaque  : 

EuvatveTç  ; 

Oreste  :  bacchiaque  : 
Ti  [XYiv  ou; 

Electre  :  série  iambo-dogmiaque  (les  troisième  et  quatrième 
vers  sont  des  trimètres  iambiques  catalectiques  ;  le  cinquième 
est  un  dimètre  trochaïque). 

*û  çtXai,  ïxXuov  3tv   6Y<î)  oùB'  av  "^Xtiiç'  aOSiv. 

Idyov   opyàv 

àvauSov  où8è   aùv   pox    xXuou^a 

TaXaiva.   Nuv  B'  e/(o    ae*   icpoû^avr^ç   8à 

çiXxctTav   ej^tov   Trpoao^iv, 

aç   eyco  ouo     av  ev   xaxoiç  ÂaOo([xav 


\j  2.  \^  j,  \j  ±  \j 


KJ   2.   \j   J.   \j 


j:.\jjl\^j.\j^\j 


Enfin,  dans  le  dialogue  iambique  entre  Oreste,  Electre  et 
le  pédagogue,  nous  devons  relever  la  stichomyihie  du  péda- 
gogue et  d'Oreste  (i34o-t343),  les  àvTiXa^xi  d'Oreste  et  d'Electre, 
au  vers  1847;  ^^'  dans  les  vers  i364-i383,  la  distribution 
symétrique   du  dialogue  entre  les  trois  interlocuteurs  : 

Pédagogue  =  8. 

Oreste     =  4- 

Electre        =  8. 
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Le  (TTx<riu.ov  y'  (i384-i397)  ne  comprend  qu'un  seul  couple 
antistrophique  : 

^    (TTC.  —   1384  —   1390  =  6  V.   j 
/    ivT.  —   1391  —  1397  =  6  V. 

Il  est  composé  dans  le  lythme  iambo-dogmiaque,  La  strophe 
comprend  un  dimètre  trochaïque  syncopé,  un  vers  dogmiaque, 
un  trimètre  iambique,  un  vers  dogmiaque,  et,  enfin,  un  dimètre 
et  un  trimètre  iambiqucs. 

^e^a^iv   apTi   Sio^xaTcov    xjizàtrzz^OK 

[jL£TàBpO(JLOt  xaxîov  itavoupYT|[jLàToiv  à^uxTOi  xuveç' 

SifTz'    où     {JLaxpàv    It'    à[JLU.£VET 


»    \ 


TOU[xov   cppevo3v  ovetpov  aicopoujxsvov. 

(w/   O   ^  —   W  —   V»/   — -   JL   \j  JL 
±   \^  ±  \j  J.   \^   ±   ±   \j   ± 

L'lço8oç  (i398-i5io)  est  formé  de  trois  parties  :  i°)  un  dia- 
logue, en  partie  lyrique,  en  partie  iambique,  entre  Electre,  le 
chœur,  Oreste  et  Glytemnestre  (cette  dernière  est  derrière  la 
scène  (i398-i44o);  2°)  un  dialogue  iambique  entre  Egisthe, 
Oreste  et  Electre  (i44i-io56);  3®)  un  couplet  anapestique  du 
chœur  (iBoj-iSio). 

Le  dialogue,  en  partie  lyrique,  en  partie  iambique,  entre 
Electre,  le  chœur,  Oreste  et  Glytemnestre,  comprend  deux 
couples  antistrophiques,   disposés  de  la  manière  suivante  : 

<rrp.  a'.      1398  —  1403  =  6  v. 

(jTp.   p'.     1404  —  1421  =  15  V. 
àvT.  a'.      1422  _  1427  =  6  V. 

àvT.  p'.      1428  —  1440  =  15  v. 
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La  première  strophe  (i398-i4o3  =  1422-1427)  est  tout  entière 
en  trimètres  iambiques,  ainsi  distribaés  entre  Electre  et  le  chœur  : 
après  deux  trimètres  iambiques,  attribués  à  Electre,  viennent 
deux  couples  de  trimètres  iambiques,  dans  chacun  desquels 
le  premier  trimètre  est  partagé  entre  le   chœur  et  Electre. 

La  seconde  strophe  (i4o4-i4ii  =  i4^B-i44û)  est  iambique 
et  la  composition  en  est  épirrhématique.  Elle  commence  par 
deux  vers  iambiques   de    Glymnestre  :  le  premier   est  une  tri- 

podie  iambique  : 

A»  ■•    »t  ^        / 
lai.     1(0   (Treyat 

_  ^  v^  ^  U  -i; 

le  second,  un  trimètre  iambique.  Electre  prononce  de  même 
un  iambique  trimètre  ;  puis  vient  un  vers  trochaïque  syncopé, 
de   forme  crétique,    chanté   par  le  chœur  : 

"Hxouff'   iv/jXOuffTa   ôuçravoç,  ilutrzt    cppïçat. 

11  est  suivi  d'un  iambique  trimètre  de  Glytemnestrc,  auquel 
succèdent  trois  iambiques  trimètres,  partagés  entre  Electre  et 
Glytemnestrc.  Electre  débite  le  premier  hémistiche  du  premier, 
Glytemnestrc  le  second  hémistiche  du  premier  et  le  premier 
hémistiche  du  second  ;  Electre  le  second  hémistiche  du  deuxième 
et  le  troisième.  Le  chœur  chante  ensuite  deux  vers  dactjrlo- 
trochaïques,   dont  le  second  est  catalectique  : 

'li    TTÔX'.ç,    0}   Y€veà  TxXaiva,   vuv  tje 

z  ^  ^  -'-  u  V  -1  v^  -^  j  ^  ":;' 

Ces  dactylo-trochées  sont  suivis  de  deux  trimètres  iambiques 
partagés  en  àvTiXaêai  entre  Glytemnestrc  et  Electre  ;  et,  enfin, 
le  chœur  chante  trois  vers,  dont  le  premier  est  un  trochaïque 
syncopé  de  forme  crétique,  le  second  un  trimètre  iambique  et 
le  troisième  un  dimètre  larnbique  hypermètre. 
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TeXouff     apai'   2^(oaiv    ol    y*?   ^t^*^   xeijiievof    ' 
TraXippuTov   yàp  aîji.'  ÛTceÇaipoufft  xtov 
xTavivTojv  ol   'TcàXai  6av<JvTe;. 

wZlj        ^-itj       6.^1^       fi   JL  S.J   ± 
\^J.\jJ.\jJL\jJ.  ..-  J.  \^  J. 

Dans  le  dialogue  iambique  entre  Egisthe,  Oreste  et  Electre, 
nous  n'avons  à  remarquer  que  la  stichomythie  d'Egisthe  et 
d'Electre  (1400-1457),  et  dans  les  vers  1472-148 1»  la  disposition 
suivante  du   dialogue  : 

Eg.  =  2. 
Or.  =  \. 

Eg.         Or.  =  1      (àvTiXaSaii. 

Eg.        1      +^1^3 
Or.        M      -{-  \  \ 

Eg.  =  -2. 
Or.  =  1. 

Enfin  les  vers  1491-1498  comprennent  une  distichomy^ihie  d'Oreste 
et  d'Egisthe. 

L'âÇôBtov  du  chœur  est  un  système  anapestique  hyperniètrCy 
terminé  par  un  parémiaque  : 

*lî  ff7iÊC|x'  "Arpetoç,  wç  TioXXà  iraôbv 
Bt'  èXeuôepiaç   (loXiç   ê^TiXOsç 
TTj   vuv   ôû[i-7j    TeXccoôév. 

J-L  \j    \^   JL L±   \j   \j   JL 

\j    \^   J-L  \j   \j   —   ^   \j    -^-L   _  1. 


r  / 


•i-  \j  \j  I &  v^. 


SOPHOCLE 


II 


<Edi|>e-Roi 


SOPHOCLE 


II 


(Edipe-Roi 

Le  irpôXoYo;  (i-i5o)  comprend  : 

1°)  un  dialogue,  en  trimètres  iambiques  entre  Œdipe  et  le 
prêtre  (i-84),  dans  lequel  nous  n'avons  à  remarquer  qu  une  courte 
distichomythie  (78-83); 

a^)  un  dialogue  iambique  entre  Œdipe  et  Créon  (85-i46). 
Après  un  vers  de  transition  (84),  s'engage  une  distichomythie 
entre  Œdipe  et  Créon  (85-94),  puis  le  dialogue  se  continue 
95-io5)    de  la*  façon  suivante  : 

Cr.  4. 

Œd.  I. 

Cr.  a. 

Œd.  I. 

Cr.  2. 

Œd.  I. 

il  se  termine  par  une  nouvelle  distichomythie  (io6-i3i)   et   un 

couplet  d'Œdipe  (i3!2-i46); 

3")  un  quatrain  du  prêtre  (i47-i5o). 

La   icàpoSoç    (i5i-!2i5)   est  formée    de  trois    couples    antistro- 
phiques  : 


ffTû.  a 
àvT.  a 

ffTp.   P 

àvT.  p 
«rrp.  Y 


—  151  —  159  =    7  V. 

—  160  —  166  =    7  v! 

—  167  —  177  =    8  V. 

—  178  —  189  =    8  V. 

—  190  —  203  =  12  V. 


àvT.  y'  — 204  — 215  =  12  V. 


Fae.  de  LiUe» 


ToMB  m.  A.  3. 
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Le  premier  couple  (i5i-i59  =  160-169)  ^st  composé  dans 
le  rythme  dactylique.  Les  trois  pi'emiers  vers  comprennent 
deux  hexapodies  dactyliques  séparées  par  un  dimètre  iambique; 
puis,  après  deux  tétrapodies  dactyliques,  dont  la  première  est 
syncopée  et  la  seconde  est  TelÔo;  xarà  ôxxtuXov,  viennent  deux 
hexapodies  dactyliques  : 

*Û  Aibç  à8u67C6ç  çiri,   tiç  ttote   tîç  :roXuyûu(TOu 
IluOojvoç    àyXaàç   eCaç 

Bn^êaç  ;  *ËxTÉTa[JLai  ^o6epàv  ^péva,  oe([jLaT(  iràXXoov, 
îiqte   AxXie  Ilaiàv, 

à{JL^l     tSOi     à^d(JL£VOÇ    Tl    [XOt    7)    VEOV, 

"^    TrepiTeXXofJLÉvatç  âpatç   TràXiv   êçavu^etç   /Geoç. 
El^ré  fjLOi,  b)  /puaéaç  tÉxvov  'EXtciSoç,  àfiëpOTE  4>gi{ia. 

JL  \j  \j  JL  \j  \j  JL  —  J.\j\jJL\j\jJL\j\j 

Le  second  couple  (167-177  =  178-189)  est  dactylo-trochaîque 

^û  ^6:roi,   àvapiO[ia   yàp   ^é&u) 

WTrj(xaTa'    voaet  Se  jioi  Tipôira;  (ttôXoç,   oûS'  evt  çppov7i8oç  ey/oç 

w  Tiç  àXéÇerai.  Oure  yàp  exyova 

xXuTaç  )f6ovbç  auÇerai   oure   Toxotatv 

lT|{a)V   xa[iGCT(ov  àvéyouai  yuvaïxe;* 

àXXov  S^  av  aXXto  ^po9i8otç  otTiep  eu'TtTEpov  opviv 

XpElffffOV     à{JLai[JLaXSTOU     TlupOÇ    OpfJLEVOV 

àxTav  Tcpbç  édTCÉpou  Oeou* 

2.  \j   \j  JL  \^    ,    /i    il  \^   v^  -^  W   Vrf» 
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j.  vj  J.  ^t     h  ± 

Le  troisième  couple  (igo-aoS  =  ao4'2i5)   est  iambique  : 

''Apex   T6  Tov  {JLaXepbv,   8ç  vîîv  â/aXxo;   àvirtocov 

çpXéygi   [jLe  ^spiooaToç   àvTiàÇcjv, 

TcaXtaffuTov   Spx;jL7|{JLa   vcoTiVai  TraToa; 

aTTOupov,   êTt  '  £ç  {jLSYav 

ôaXafiiOv    'AuL^'.TptTa;, 

fifr  '  eç  TOV   aTTÔçevov   ô'cjkov 

0prjXiov    xXuScova* 

TÉXet   yàp   e?  ti    vuÇ  àcprj, 

tout'  ïtz'  "îijxap   ep/ETai' 

TOV,    w   Tav   irup^dpu>v 

àffTpaTtav   xpaT'/j   vé[JLU)v, 

(o    Z£u  itaTEp,   6116  au)   cpOiaov   xepauvo). 

\j  J-  \J  ^  -L  \j  2. 
\J   \J  KJ  J.  \J   ^  -L 


A 
-t  V^  J^  U  _A  S^ 

A 


\jJ.\jI.\jJL\^J. 


JL  \j  JL  \j  JL  \j  J. 

y^  ±  —  J.  \^  JL    ^ 
A 

J^  \j  J^  \j  J.  \j  J. 

A 

Dans  réirei(rô8'.ov  a'  (216-462),  deux  parties  sont  à  distinguer: 

I")  un  dialogue  iambique  entre  Œdipe  et  le  chœur,  repré- 
senté par  son  coryphée  (2i6-3i5).  On  y  remarque  deux  sticho- 
mythies  (aSa-aSS  ;   ago-agS). 

30)  un  dialogue  iambique  entre  Tirésias,  Œdipe  et  le  cory- 
phée (816-462).   Il  présente  les  dispositions  suivantes  : 
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3ao-333  ) 

}  =  distichomythie  de  Tirésias  et  d'CEdipe. 

337-340  ' 

\  =  stichomrthie    de    Tirésias   et   d'Œdipe. 
356-365  S 


366-371  : 


Tir.  2. 

Oid.  I. 
Tir.  I. 

CEd.  2. 


3723-79 


Tir.  2. 

(Ed.  2. 
Tir.  2. 

Œd.  I. 
Tir.  I. 

435-446  =  siichomythie,  précédée   et  suivie   de  distiques   de 
Tirésias  et  d'Œdipe. 

Le  cTTàffiiiov  a'  (462-512)  est  formé  de  deux   couples  antistro- 

phiques  : 

<rrp.  a'—  463  —  472  =  9  v.  ) 
ivT.  a'—  473  —  482  =  9  V.  ^ 

d-rp.  p'  —  483  —  497  =  8  v. 
àvT.  p'  —  498  —  512  =  8  V. 

Le  premier  couple  (463-472  =  473-482)  est  logaédique. 
On  a  d'abord  deux  vers  logaédiques  constitués  par  la  juxta- 
position d'un  gly conique  troisième  catalectique  syncopé  et  d'un 
ithyphallique  à  anacrouse;  puis,  deux  prosodiaques  premiers 
acatalectiques  ;  un  prosodiaque  premier  catalectique  ;  deux  dimètres 
anapestiques,  et,  enfin,  un  prosodiaque  premier  catalectique  et 
un  ithyphallique  : 
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Ttç  ovTtv'  à   Oe^Tuisiceia    AeXcpiç   elTre   irÉTpa 

à&pir,T'   àppTjTojv   TeXfiffavTa    ^oiviaivi   /épmv  ; 

"Upa  vtv  àeXXxSo^v 

iTTTTwv  aOevapcuTepov 

^uy^  TCÔBa  vcofxîv 

^'EvoicXoç  yàp  eir'   auTOv   cTcevôpco^xet 

irupl   xal   qrepoTcaTç  o   Atbç   Y£véTaç, 

ôeivai   û     a[jL     eTuovTai 

Kf|peç    àva7cXax7|T0i. 

^  J-  yj  Û  -L\^\^J.^J.\^JL\^   _Ji  JL 

—  fi  ■L-^I.\j\jJL\jI.\jJ.\j  ^   ^ 

—  J-  \j  \j  J.  \j  JL 

—  J.  <U   \j  ±  \j  ± 
\j  J-   \j  \j  _h  ^ 
\j\jJ.\j^J.\j\jJ.  —  ± 

—  JL  W   V^  _^  Z 

-^  V  O   W  U  _fl  -^. 

Le  deuxième  couple  (483-497  -=  498-5 1  a)  appartient  au  rythme 
ionique  mineur,  de  forme  choriamhique.  Nous  le  scandons 
dans  le  mètre  ionique  ;  mais  on  pourrait  aussi  le  ramener  au 
rythme  dactylique. 

Aeivà  [làv  oûv,    Seivà   Tapxdvei   ao^bç   olcovoOsTaç, 

0'jT€  ooxouvT     O'JT     azo^xaxovO      0  Ti   Àe;u)   o    aTcopco. 

iréTO[iai   S'  èXitifftV   out'    âvÔaB'    bpwv   out'  07c{(rct). 

Ti   yàp    1^    Aaêoaxiûaiç 

y[   Tto  IloXûêou   veïxoç   exeit';    Outs   TcapoiOév  ttot'  lytoY'   ouTe    ravuv  ttw 

l{ia6ov   Tcpôç    OTO'j    07^   paaàvo)    <  -^  u  w  —  > 

énl    ràv    ETcioafjLOv   ^xtiv    el[i.'   OlSmooa    Axëoaxioxiç 

é:riXOupoc    à8i^X(i)v    ôocvaTcov* 

—  \j  \j  JL  —  \j  \u  JL  —  yj  \j  J-  —  \j  \j  — 

» 

—  \^  \j  J.  —.  \J  \j  ^  —  v^v^Jl  —  \^VJ^ 

\j  \J  ^  —   WU  —  —  \J  \J  ■!-  —  \J   \J   L_îl 
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±  —  \j  \j  J.  —  yj  yj  -L  —  uv^-t  —  yj  \j  -L  —  ww-'-  —   "7 

A 

VJU    —    KJ    \J   ^   —    \J    \J    -i-   —   \J    \J    I 'Jl   ~~ 

A 

\JW    —    WU-^   —    KJ   \J   -^  —    \J    \J   -^  —   WU    I Ù   ~~ 

A 

Ou   —    \J    KJ   -L   —   KJ    \J    1— iT. 

A 

Dans  l'êTceidôôiov  p' (5i3-86a),  nous   devons   distinguer: 

i")  un  dialogue  iambique  entre  Créon  et  le  coryphée  (5 i3-53i), 

dans  lequel    nous    n'avons  à  signaler  que   deux    courtes  disti- 

choTYvythies  (523-526;  528-53 1)  ; 

20)  un  dialogue  iambique  entre  Œdipe,  Créon  et  le  chœur 
(532-633).  Ce  dialogue  est  très  animé;  aussi  les  disUcho- 
rnythies,  les  stichomythies  et  les  àvTiXaSa'  y  sont  très  fréquentes  : 

543-546  —  distichojnythie   de  Croon  et  d'CEdipe  ; 
547-548  —  stichomythie  de   Créon  et  d'Œdipe  ; 
549-556  —  distichomythie  de   Créon  et  d'Œdipe; 
557-571  —  stichomythie  de  Créon  et  d'Œdipe; 
572-575  —  distichomj^thie  d'Œdipe  et  de  Créon  ; 
576-582  —  stichomythie  d'Œdipe  et  de  Créon; 
622-625  —  stichomjythie  de  Créon  et  d'Œdipe; 
626-629  —  àvTiXaêai  de   Créon  et   d'Œdipe. 

3")  un    dialogue    iambique    entre    Jocaste,  Créon    et  Œdipe 

(634-648)  ; 

4°)  un  dialogue,  en  partie  lyrique,  en  partie  iambique  entre 
le  chœur,  Jocaste,  Créon  et  Œdipe  (649-696).  Le  xojifioç 
(650-667=679-696)  est  formé  d'un  couple  antistrophique,  dont 
les  deux  éléments  sont  séparés  par  lieuf  trimètres  iambiques 
(668-678).  On  a  ainsi  : 

(TTo.  a'  —  650  —  667  =  14  v. 
neuf  trimètres  iambiques. 
ivT.  a'  —  679  —  696  =  14  v. 

Il  n'y  a  pas,  dans  la  strophe  et  l'antistrophe,  de  correspondance 
entre  les  personnages.  On  a,  en  effet,  dans  la  première  partie 
des  deux  éléments,  la  distribution  suivante  : 
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OTp.  avT. 

Chœur  :  i  v.  Chœur  :  i  v. 

Œdipe  :  i  v.  Jocaste  :  i  v. 

Chœur  :  i  v.  Chœur  :  i  v. 

Œdipe.  Chœur.  Œdipe  :  i  v.      Jocaste.  Chœur.  Jocaste.  :  i  v. 
Les    deux    éléments     du     couple     (650-667  =  679-696)    sont 
composées  dans  le  rythme  iambo-dogmiaque.   Nous  scandons  la 

strophe  : 

Chœur  : 

Œdipe  : 

Tt  aot   ÔéXeiç  STfjT'  elxaOco  ; 

Chœur  : 

Tbv  01ÎT6   wplv  vTjitiov   vuv   t'    6v  opxci)   {jL^yav   xaraiSevat. 

Œdipe  : 

OtffÔ  '    ouv   a  X??l^**^  ' 

Chœur  : 

OÏSa. 
Œdipe  : 

Chœur  : 

Tbv   evatYT,   çptXov   ixTi^tot'   ev   aiTiqt 
ffîiv   àtpavEÎ  Xo^w  ff'    àTi[i.ov  ^aXeev. 

w  O  v^  —  vy  —  w  -^  —  w  — 

Œdipe  : 

^Y,Tûjv    oXfiOpov   Tj    ouyV    ^*   TTj(Toe    YT|;* 
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Chœur  : 

Où    Tov    TtavTwv   ôediv   ôebv    Ttpo[xov 
"AXiov    67:61  àôeoç  à^tXoç  o   rt    7rù[xaT0v 
oXoi|Jt.av,    ^povTjaiv   et    xàvS'    e/w. 

<]/u)^àv,  TaS'    et    xaxoeç    xaxà 

\j  JL  —  JL  \j  ±  \j  JL  \j    ^ 

Les  deux    derniers    des  neuf  trimètres  iambiques  (668-678), 

qui  séparent    les  éléments  antistrophiques    sont  ainsi   partagés 

entre  Œdipe  et  Gréon  : 

GSdipe  :  1/3, 

Créon  :  i/a  +  i, 
c'est-à-dire   que  le    premier    de    ces    deux    vers  est  divisé    en 

àvTiXaêat. 

5°)  un  dialogue  iambique  entre  Jocaste,  Qildipe  et  le  chœur 
(697-862).  Du  vers  726  au  vers  749,  ce  dialogue  est  distribué 
en  parties  symétriques  entre  Œdipe   et  Jocaste  : 

Œd.  2. 

Joe.  1. 

Œd.  2. 

Joe.  I. 

Œd.  I. 

Joe.    2. 

Œd.         I. 

Joe.    2. 

Œd.         I. 
Joe.  t. 
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fKd. 

3. 

Joe. 

3. 

Œd. 

3. 

Joe. 

I. 

Œd. 

Q. 

Joe. 

I. 

On  a,  de  même,   de  836  à  84i  : 

Œd.  a. 

Joe.  i. 

Œd.  a. 

Joe.  I. 

Le  Tràffijtov  y  (863-9IO)  est  formé  de  deux  couples  anti- 
strophiques  : 

(rrp.  a'  —  863  —  872  =     9  v. 
àvT.  a'  — 873  — 882  =     9  v. 

(jTp.  p'  —  884  —  896  =  12  v. 
àvT.  ^'  —  897  —  910  =  12  V. 

Le  premier  couple  (SGS-Sja  =  SjS-SSa)  est  iambo-logcLé' 
dique.  Après  trois  vers  iambiques  et  un  prosodiaque  second 
acatalectique,  on  a  un  système  glyconique  de  cinq  vers  : 

ET  [jLOt   Çuvetr,    ^spovxt 

[jLoTpa   Tàv    eu^eTTTOv    oiYveiav   Xôycov 

epywv   te  iravTcov,    oiv  vôjjloi  TipoxeivTat 

û'j/i'iroBfiç,   oùpavixv 

01  '    aiOépa    xexvwôévTeç,    wv    "OXujjltîo; 

TiaTTjp   [JLÔvoç,    oùoé   viv 

ôvaxà    ^ùffiç    àvépoiv 

Itixtcv,    oùBk   jjLTjV   TTOTS    XxOa    xaTaxotjxaTe'.. 

[Asyaç   Èv  TOÛTot;    Oeb;,    oùBk   Y*/jpx<ixei. 
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.^  J.  \j  ^  JL  \j  JL  \j 

■L  \J  JL L  yj  ±   ^  ±   y^  J. 

—  \i  \j  \j  -^  yj  y^  -L 

\j  JL  \j   K^  J.   \j  ± 

—  J-  ^  \j  2.  \j  ± 

\J-L\jJ.\j2.\j\j  i  JL  \j  \j  JL  —.  JL 

\j  \j  JL  —  -L  \j    \^  JL  \^  2.  J. 

Le  second  couple  (884-896  =  897-910)  est  également  iambo- 
logaédique.  Après  une  série  logaédique  de  deux  vers,  viennent 
neuf  vers  iambiques,  puis  la  strophe  se  termine  par  une 
clausule  logaédique. 

El  5e  Tiç   uTTÉiOTiTa   xepffiv  y\    Xô^^o   ^ropeùeTai, 

Aixaç   à^oêTjTOç,    oùSe 

oai{Jiov(ov    eBtj   asêcov, 

xaxà   v[v  gXoiTO  {jLOtpx, 

8ua7tÔT[jLOu  X^p'-v   /XiBaç, 

t\   {JL71  TO   xépBoç    XEpSaveï    oixaiw; 

xal  Twv   àffÉTiTtov  lûÇerai, 

■îj   Twv   àôixTwv    eÇsTai   p-aTa^wv. 

Ts;    £Ti    ttot'    ev    toTcxS'    àvTjp   Ôujxou    péXYj 

euçETai    'j^uyaç    à{JLuveiv  ; 

El    yàp    ai    roiaiSe    TcpaÇeiç    T((ji.iai, 

Tt   Seî    (xe    yopeusiv  ; 


JL\j\J\j\j±\jJ.\jJ.\j±\jJ.\jl. 

\j-L\jyjJL\j±\j 

JL  \j  J.  \j  2.  \j  JL 

\jJL\j\jJL\u-L\u 

J.  \j  J-  \u  JL  \^  ± 

^  ±  ^j  ±  —  JL  ^j  ±  <.j       tx  ± 

^J.\uJ.-^J.^J. 

WvJv^«w'_ir  —  W-i  —  2  \j  J. 
J.\u2^2\j±^ 

2\j2^±\j2^2\j2 

V^  -t  V^  U  —fl  -^. 
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LUircKTooiov  y'  (9ii-iï85)  (i)  eomprend  : 

i**)  un  couplet  iambique  de  Joeaste  (911-933); 

a*)  un  dialogue  iambique  entre  le  messager,  le  chœur, 
Joeaste,  puis  Œdipe  (9214-1073).  De  9îi4  à  943,  le  dialogue 
est  distribué  symétriquement  entre  les  interlocuteurs  : 

Mess.  3. 

Ch.  3. 

Mess.  3. 

Joe.  3. 


De  960  à  959,  on  a  : 


Mess. 

I. 

Joe. 

I. 

Mess. 

3. 

Joe. 

I. 

Mess. 

2, 

Joe. 

I. 

Mess. 

I. 

Joe. 

I. 

CKd. 

3. 

Joe. 

3. 

Œd. 

I. 

Joe. 

3. 

CEd. 

I. 

Mes, 

3. 

(f)Tournier  dans  son  Analyse  m^'trique  (op.  cit.)  distingue  un  âTieiaô^tov  y  ' 
(gii-ioSo),  un  aTafjiaov  y'  (1086-1109)  et  un  èTreidôÔiov  B'  (iiio-ii85).  Il  nous 
parait  préférable  de  considérer  tout  cet  ensemble  comme  un  eireiffôSiov 
unique,  dans  lequel  s'intercale  un  chœur  épisodique.  Ainsi  le  nombre  normal 
des  parties  de  la  tragédie  ne  sera  pas  augmenté.  Nous  remarquerons, 
d'ailleurs,  pour  confirmer  notre  hypothèse  que  presque  tous  les  VTao'iaa 
de  Sophocle  sont  formés  de  deux  couples  aniistropkiqaea  et  composés  dans 
le  rythme  logaédiqne. 
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Nous  avons  ensuite  une  stichomythie  d*Œdipe  et  du  messager 
(960-963)  ;  de  Jocaste  et  d'Œdipe  (973-976);  d'Œdipe  et  du 
messager  (988-993).   Après  six  vers  (1001-1006),  ainsi  distribués, 

Œd.  I. 

Mes.  Q. 
Œd.  I. 

Mes.  a. 

le  dialogue  se  continue  en  une  longue  stichomythie,  entre 
Œdipe  et  le  messager  (1006-1046).  Enfin  ^  dans  la  dernière 
partie  du  dialogue,  engagée  entre  Œdipe  et  Jocaste,  nous 
devons  relever  deux  distichomythies  (ïo54-io6i  ;  io69-io7a) 
et  une  stichomythie  (io65-io68). 

3*)  un  dialogue  imbique  entre  le  chœur  et  Œdipe  (i073-io85)  ; 

40  un  chœur  épisodique  (1086-1109),  comprenant  une  strophe 
et  une  antistrophe  : 

(TTp.  —  1086  —  1097  =  7  v. 
àvT.  —  1098—  1109  =  7  V. 

Le  rythme  est  le  dactylo-épitritique  ;  mais  il  est  facile  de  le 
réduire  à  un  rythme  plus  simple,  le  dactylo-irochaïque  syncopé. 

où  Tov    "OXujtTTOv    aTTSipo;,    (o  KiOaipwv, 

oùx    IffTj   Tav    au&t 

TiavfféXTjVOv,    (jL'rj    où    fsi    xat    TcaTpicoTav    OlotTrou 

xal   Tpo^bv    xa)    [xaTep'    au;eiv, 

xai  yoûeùedOai  tt&oç  "îiixiov,  w;  e7tiT|pa  (pépovra  toIç  efxoïç  Tupivvoiç. 

^\i{it    <l>oî6e,    (jol    oè    Taux'    àpéar'    eir,. 


J.  \j  \j  1     h  J.  \j  ±  \j  J.  \j  JL  —  -i-wO 

A 

±   y^   J.  ^  ±  KJ 

A  . 
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50)  un  dialogue  iambique  entre  Œdipe,  le  chœur  et  le 
messager  (1110-1120).  Le  vers  1120  est  partagé  en  àvTiXaêai 
entre  Œdipe  et  le  messager. 

6®)  un  dialogue  iambique  entre  Œdipe,  le  serviteur  et  le 
messager  (1121-1146).  Après  un  distique  d'Œdipe  s'engage  une 
stichomythie  entre  le  serviteur  et  lui  (iia3-ii3i). 

70)  un  dialogue  iambique  entre  Œdipe  et  le  serviteur 
(ii47-ii85).  La  première  partie  de  ce  dialogue  (1147-1172) 
est  formée  d'une  stichomythie,  précédée  d'un  distique  d'Œdipe, 
et  suivie  d'un  distique  du  serviteur*  Les  vers  11 73-1176  sont 
divisés  en  àvTcXaSai.  Enfin,  le  dialogue  se  termine,  après  un 
monostique  d'Œdipe,  par  deux  quatrains,  l'un  du  serviteur, 
l'autre  d'Œdipe. 

Le  (TTXfftfjLov  y'    (i  186-1233)  comprend  deux  couples   antistro- 

phiques  : 

(jTp.  a'  —  1186  —  1195  =    9  V. 

àvT.  a'  — 1196—  1203  =    9  V. 
^  <jTp.  p'  —  1204  —  1212  =  10  V. 
/  ivT.  p'  —  1213  —  1222  =  10  V.  ^ 
Le   premier  couple   (1186-1195=1196-1203)    est    logaédique, 
11  forme,  en  effet,   un  système  glyconique,  dont  la   clausule  est 
an  adonique  à  anacrouse.   L'élément    fondamental    est   le  gly- 
conique second  catalectique.     Le   premier    et  le  troisième  vers 
sont  des  prosodiaques  premiers    acatalectiques.    Le  sixième  est 
un  phérécratéen  second  acatalectique  : 
*I<D  YEveal    PpoTwv, 

<u;  ujtîç  Tffa   xai  rb   [jlTjSev   Çwcxaç   EvaptOfxw. 
Tiç   yàp,   Tiç   àvTjp   ttXÉov 

v^   TOffouTOv    ô'ffov   SoxeTv 

xal   BoÇavr'   aTcoxXîvat  ; 

Tôv  dôv  TOI   TrapàSeiYi/.'   e^rwv, 

Tov  (ibv  Sai[jLOva,  xbv  ffbv,  cb  TXa[i.ov  Ol8i7t<58a,  pporcov 

ouSàv  [JLaxap(2[b)* 
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\J  JL  \j  \j  J.  \j  2. 


J.  -^  Ji  \j   \j  J.   \j  _ix  A  ^-.  J.  \j   \j   ^   J. 

A 


_a  ^  _—  j-  >^  ^  ^^  j. 
—  J.  \j  \j  ±  \j  J. 


J.   JL  SJ   \J  J-  KJ  -L  ^ 

A 

A 


A 


—  -^  \J   \J  ^  -^. 

Le  second  couple  (11204-iaia  =  isi3-iqî2i)  est  composé 
dans  le  rythme  iambo-logaédique.  Le  glyconique  premier  cala- 
lectique  se  trouve  comme  élément  fondamental  aux  deuxième 
et  neuvième  vers. 

Tavuv   8'   àxoueiv  tiç  àôXicoTepoç  ; 
Tiç   àxaiç  àypiaiç,   t^ç   Iv  tk^voi; 
Çuvoixoç   àXXaya  ^lou  ; 

'1(0   xXeivbv  OcSiTcou   xàpa, 

o)    [lÉyaç  XtjjLTjV 

auTbç   i^px69ev 

TtaiSl  xal  Tcarpl 

OaXa[X7)7rdXa)  Tce^etv, 

TTwç  ^0T6  TTtoç  7co6 '  al  iraTpuiai  a'  àXoxeç  çpepeiv,  TaXaç, 

aïy,    eBuvxÔTjffav  èç  xoffdvSs  ; 

I.\j  JL\j  JL 

±yj  ±yj  I. 

±^  ±yj   ^ 

\j  \j  JL  \j  JL  \j  J. 

J.\j\j±\jJL\j^JL\^\jl.\j±\jJL    ^ 

A 

L'IÇoBoç  (ia23-i53o)  comprend  sept  parties  : 
i^)  un  dialogue    iambique    entre  le  second    messager    et    le 
chœur  (laaS-iagG)  ; 


SOPHOCLE  :    ŒDIPE-ROI  4? 

a°)  un  dialogue  anapestique  entre  le  chœur  et  Œdipe  (1297- 
i3ii).  Le  premier  couplet,  attribué  au  chœur,  est  formé  de 
tétramètres  anapestiques,  à  Fexception  des  sixième  et  dixième 
yers,  qui  sont  des  parémiaques.  Le  second  couplet,  attribué  à 
Œdipe,  est  formé  de  deux  tétramètres  anapestiques,  suivis 
d*un  parémiaque  ({). 

S'')  Après  un  trimètre  iambique  du  coryphée,  s'engage  un 
dialogue,  en  partie  lyrique,  en  partie  iambique,  entre  le  chœur 
et  Œdipe  (i3i2-i368).  Ce  xop.fj.bc  est  formé  de  deux  couples 
antistrophiques  : 

Œd.  —  1313  —  1318=  6  V. 

<rro.  a'  J  ^,  ^        \   1313  —  1320  =  8  v. 

Ch.  —  1319  —  1320  =  2  V. 

Œd.  —  1321  —  1326=  6  v. 

Œd.  —  1329  —  1335  =  5  v.  ^ 

Ch.  —  1336  =       1  V. 
^^-   P'  ^  Œd.  -  1337  -  1346  =  7  v.  ^  ''''  ~  ''''  =  ''   ^^ 
Ch.  —  1347  —  1348  =  2  V. 
Œd.  —  1349  —  1355  =  5  v. 

Ch.  —  1356  =       1  V. 

ivT.  PM  ^,,  >  1349  —  1368  =  15  v. 

^    ^   Œd.  —  1357  —  1366  =  7  v.  ' 

Ch.  —  1367  —  1368=  2  v. 

Dans  le  premier  couple  (i3i3-i320=  iSai-iSaS)  les  six  vers 

d'Œdipe  sont  des  iambo-dogmiaques  : 

'1(1)    (sxérou 

véçoç  k}t.o^  àir^TpOTTOv,    ê7ciiiXd[Ji.Evov    àçarov, 

àBdl[JLaTÔv  Te  xa\    Buacupiarov   Sv. 

OrfJLOi, 

oîjtoi   ftaX'    auOi;'    olov   etaeSu   |jl'   ôEfioe 

xévTpcov   Ts   TwvB'   ot<rrpT,[i.a    xal    p-v/jp-'^l   xaxwv. 

(i)  Nous  adoptons  le  texte  proposé  par  Tournier  dans  sa  note  critique. 
U  rejette  les  mots  SiaTceTaTat  çopàBirjv,  comme  une  glose  de  ttî  [xoi  ^OoyY* 
(^épeToct),   et  le  mot  Eca,   comme  une  interpolation. 
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\j  j.  \j  j. 

\J      \S      \J     -^     U     -^      KJ      J^      -i-      \J       ^ 

—  JL 

Les  deux  yers  du  chœur  sont  des  trimètres  iambiques. 
Dans     le    second     couple     (i3a9-i348  =  i349-i368),    on    a 
Œdipe    :  cinq  vers  iambo-dogmiaques  : 

'AitôXXwv  Tà5'   TjV,    'AttûXXwv,   ^(Xoi, 

b    xaxà  xaxà   TeX(ov   è[ià  txS'    £{jLà   uxOex. 

"'ETiaiafi  S'auTÔyeip  viv  ojtiç,  àXX' èyoD  [rXafiajv].   (i) 

T(  yàp   eSeï  [jl'   6pav, 

Sto)  y'  bpûvTi  p.7)8èv   TjV   ISeîv  yXuxu  ; 

v^  v5  u  -^  w  -t 

Chœur  :  un  dimètre  iambique  : 

*Hv   Tauô'  £?r(09?tep    xal    cù   çpyjç. 

Œdipe  :  sept  vers  iambo-dogmiaques  : 

T(  Btjt'   6[iol  pXeTiTOv,   t^ 
orepxTOv,   y\  TcpocTqyopov 
It'  effx'  àxouetv  tjBovî,  çfXoi  ; 
'ATrayer'  exT<j7ciov  on   Ta^iara    [i.e, 
airàyeT',   w  çfXoi,  tov  SXcôpov   [^.eYav, 
Tbv  xaxapaToraTOv,   2ti   8è  xal  ôeoïç 
éyOpdraTOv  ppoTÔv. 

(i)  Nauck  et  Wecklein  considèrent  comme  interpolés  les  mots  TXà[i.(i>v  = 

^pàffffcjv. 
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J.  \j  ^  \j  JL  \j  ^ 

—  vj   W  -^  W  ^. 

Chœur  :  deux  trimëtres   iambiques. 

4")  un  dialogue  iambique  entre  Œdipe  et  le  chœur  (iSôg- 
i4ai).  La  fin  de  ce  dialogue  est  formée  de  deux  tristiques  du 
chœur  et  d'Œdipe. 

5<^)  un  dialogue  iambique  entre  Créon  et  Œdipe  (i43si-i5i4). 
Les  vers    i436-i443  sont  distribués  en   distichomythie.  A  la  fin 

du   couplet  d'Œdipe  (i446-i475)  les  trois  vers  1468,  i47i>  i47^> 
ont   la  forme  : 

sJ    J-    's^ 

6*»)  un    dialogue  en    tétramètres  trochaïques    entre  Créon  et 

Œdipe  (i5i5-i5a3).  Les  vers   i5i6-i5a2  sont  divisés  en  àvTiXaêai. 

7<>)  un  Uôôiov  du  chœur,  en  tétramètres  trochaïques  (i5îi4-i53o). 


Fac.  de  Lille.  Tomk  III    A    4. 


EURIPIDE 


I 


Les  Baeehantos 


EURIPIDE 


I 


»Tp.  a 


{   ^ 
(  àvT. 


Les  Bacchantes 

Le  irpôXoyoç  (i)  (i-63)  a  la  forme  d'un  monologue,  en  tri- 
mètres  iambiques,  attribué  à  Dionysos.  Euripide  y  expose  Tac- 
tion  de  sa  tragédie  et  les  circonstances  dans  lesquelles  elle 
s*est  engagée. 

Le  TTxsooo;  (641-69)  se  compose  de  trois  couples  antistro- 
phiques   et  d'une   épode  : 

—  04  —    07  =     4  V. 

—  08—    71=     4v. 

—  7-2  —    87  =  10  V. 

—  88  —  104  =  10  V. 

_  105  —  119=  15  V. 
àvT.  y'—  120  —  134=  15  V. 

Ittcoô.    —  135  —  109  =  29  V. 

Le  premier  couple  (64-67  =  68-71)  est  chanté  dans  le  rythme 
ionique  mineur,  réductible,  par  le  moyen  des  /crôvo».  TeTûâdTjjjLOî, 
au  rythme  dactylique  : 

*Affiaç   TKO  Y*''*Ç 

le&ov   TfxwXov  iiJLSt'j/a^a  OoxÇoj 

Booauo   <66<o>    (2)  irôvov   TiOuv   xaitacTOv  t'    e'j- 


ivT.  p 


(i)  Nous  suivons  le  texte  de  Téd.  Wecklein  :  Aasgcwàhlte  Tragodie  des 
Euripide»,  Leipz.  Teubner.  1879. 
(a)  Nauck  :  Qsco   avec  synizèse. 
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\j    \j    L-il    W    'w/   -    — 


\j  \j  —  —'  yj  ^  —  —  VU  —  — 

\j  \j  S   <•  —   >   ww-i  —  UU-^  — 

\J   \J  ^  —   WU-^  —   WU    l—Û. 

Le  rythme  du  second  couple  (72-87=881-04)  est  également 
Yionique  mineur,  ou  plutôt  le  ditrochaïque,  qui  remplace  fré- 
quemment rionique.  L'ionique  n'est,  en  effet,  qu'une  mesure  à 
trois  temps  redoublée. 

'U  [jLXxap,    odTiç  eùôai[i.(ov 

TeXsTà;   Oswv    el5:«); 

Pîoxàv   aYt^TS'jei 

xai    OiadsusTai    «j/u/àv 

EV    opE<i<ii   pax/6Û(ov 

ôffioiç   xaôapjxotdiv, 

Tx  TE    aaTpô;   uLEvàXaç   o&- 

via   KuêÉXaç   OsaiTEuoiv 

àvà   6us<T0v   TE   Tivaff<rtov 

XKTaw    TE    (TTECpavtoOEi; 
AtÔVUdOV     OEpaTCEUEt. 

"Ite    pax/at,   Tte    Bàxyai, 
BsôuLiov   iraïSa  Osbv   Oeou 
AîOV'jdov    xaTa^oudai 
<I>puYitov    Eç  ôpscov    *EXXàoo;   sic 
êÙ&u/ô&ouç  aY^iàç,   Tov    Bsôjjliov. 

—    UN-/   —   W    —    —    Z 
V   U   ^   W   —    —   l—Û 
W  U  —  V  —  —  I û 


V   u   JL  U 

uv-'  —  uv-i  — 

\J  \J  —  —  ww-i  — 
_-  J.    _  v^   u  -i   — 


\U  <J  —  —  u   u  -^ 


'^U  —  —  uv-/-^  — 


EURIPIDE  :     LES   BACCHANTES  55 


\j  Kj  -i-  —  \j  \j  ^   — 

vw-^  —  \j  \j  JL  —  \j  \u   i_Ji 

—  \J   KJ  J^   \^ -^WU  — 


A* 


Le  troisième  couple  (loS-iig  ==  i2o-i34)  est  logaédique. 
Les  cinq  premiers  vers  sont  des  phérécratéens  premiers  acata- 
lectiques.  Les  deux  vers  suivants,  ainsi  que  les  deux  derniers 
de  la  strophe,  forment  un  système  glyconique. 

Pû'jfiTÊ,    ppusTe  yXorjpc. 

uLiXaxt   xaXXixàoTîw 

xal   xatapax/toCdOs 

Spuoç  y^    ev  IXxTaç   xXàôOKXî, 

(TT'.XTwv  t'  evouri    vs^oiSoiv 

ffTÉîpeTe   XEuxoTpiyTOJv   TrXoxaixojv 

jjLaXXotç-   à{x^t    8k   vipOrjxa;   6ê&i<TTà<; 

o«rîou<r0  '•    auTi'xa   yï    7rx<ja   yopeudst, 

Bgq[1'.oç    eÙT  '    àv    ayv)    Oiadouç 

elç   opoç,    si;    opoç^    ivOa    jxsvsî 

OtjXuy£vT|Ç   o/Xoç 

àcp'  tffTcov  Tcapa   xepxtowv  t' 


J-   <J    KJ   -^    \^    ±   — 

-i  w  vy  -i.  u  -i  — . 

±  \j  \j  Z  \j  J.   — 
-t  V^  (^  jj.  v^  X  \^ 

■L   —  I.  \^   \j   J.  \j  J.  '~' 

A 

A 
J.  —.  JL  \j  \j   _iil  -i  W  v>^  _^  -i 

y-/  W  — il  -^  V^  V^  _  ^1  Z  y  i  yy  -/  

A 
—  uw-^uu-^uu-^  — 

J-   ^   \U   —   \J    \J 

J.  —.   J.   yj   \^        h   ±    "^ 

A' 
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L'épode  (135-169)  est  composé  dans  le  rythme  logaédique, 
de  forme  péonique.  Aux  vers  logaédiques  se  mêlent  des  xwXa 
dactyliques,  et,  entr'autres,  plusieurs  eiBr,  x.  8.  Le  second  vers 
est  un  phérécratéen  premier  acatalectique  ;  les  onzième,  douzième 
et  dix-septième  vers  sont  des  phérécratéens  seconds  acatalec- 
tiques  ;  le  dix-huitième  est  un  phérécratéen  premier  catalec tique. 
Les  dix-neuvième  et  vingt-unième  vers  sont  des  glyconiques 
seconds  catalec  tiques.  Enfin,  le  vingt-quatrième  est  un  proso- 
diaque   second  : 

Ho'jç    ev  ousedîv,    eut     av 
£x   O'.xffojv    SsoaauDV 

Upbv    èvSuTov,    aYpeuwv 

aluLa  'z^x^oxTÔ^O'^^   coiJLO^aYOv   /isiv, 

U[JLevo;    elç   ojisa    «tpuyia,    AûSia. 

O   0     e;ap/oç,    «    Hpoixioç    euoi    ». 

*Pet    oe   vaXaxTi   ttêoov,    pet    0'    otvw,   pet   ok   (jisXi^^av 
vEXTapt,    ^upiaç   ok   ÔpoWxsi   Xi^xvou   xa'irvoç. 
*0    Bax/eùç  8'  e/wv 
TTupffwoT)   qXôy»  TTEuxa; 
£x  vxp6T|X0ç   àiffffet 
opopo    xal  yopoTç  epeOt^Iwv  TrXavxtaç 
la/at;   t'  àvairaXXcov, 
Tpu^epbv  TiXfJxov    eIç  alOépx  piTiTwv. 

A|xa   S     eir     euxcrjxa^iv   eTrtbpejjLS'. 
TOîXô'*    (O  tT£  Bàx/ai, 
(î)  ite   Bxx/ai,    Ilax- 
TwXou    ypuffopôou  /Xiôx 
[JLÉX'TreTS    TOV    AtôvutTov 
BapuClpÔ{JL(OV     UTTO     TU(JL7lXVtOV, 

euia  TOV   eûiov   xyaXXojxevai   Oeôv 
âv    4>puY(aiffi   poaï;  evoTcat^i  re, 
XcDTOç  OTXV    EuxeXaoo; 
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Upoç  ccpà  7ca(Y(A0CTa 

Pps^xYi,    ffUVO^ra    ^OlTafftV 

£'.ç   opoç   etç  ûpoc     Y)5o(ievae  o     apa, 
xâXov  àyei  ra^uTCOuv  axtpTi^^JLaat  Bixya 

J.   \^   \j  -L   \j  ±  — 

A 

—  W   V«/  -^   W   Vi./   -^  —  jS.   ^   ~  V-/   ^   —   — 

w  _Ji  -^  w  -^ 

z  _  JL  u  w  ^  — 

^   __   ^   W    VJ    ^   — 

^  _ili  z  V  ^  »^  \^  i  2.  \^  _Ji  -1 

t>  ft    J.    VJ    VJ  h    I. 

J.  \j  ±  \j  \j  ±  — 
z  u  u  -i  —  -t 


/\ 


±^±\jyjJ.\jl.    ^ 


A 

A 


A 
—    \J    U    \^  -^   \^    KJ    \d     . 

J.v^V-'uu-^  —  —  N-ZW-^  — 

Dans  reTceiffoôiov  a' (1705-18),   il  faut   distinguer: 

I*)  un  dialogue  iambique,  entre  Tirésias  et  Kadmos  (170-214). 

Les  vers  191-200  forment  une  stichomythie. 

20)  un  dialogue  iambique  entre   Pentheus,  le  chœur,  Tirésias 

et   Kadmos  (21 5-369). 
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V)  un  chœur  ëpisodique  (370-433),  qui  comprend  deux 
couples  antistrophiques  : 

i  <jTp.  a'.  —  370  —  385  =  16  v. 
(àvT.  «'.  —  386  —  401  =  16  V. 

<rTp.  p'.  —  402  — 4i5  =  14  v. 
àvT.  p'.  —  416—  433  =   14  V. 

Le  premier  couple  (Sjo-SSo  =  386-l\oi)  est  composé  dans 
le  rythme  ionique  mineur,  réductible  au  rythme  dact}dique» 
Le  dernier  vers  est  ditrochaïque. 

'Ooria   irQTva  Oscov, 

r 


bfsioL  8'   i   xarà  vav 


ycu<reav  TTrepuya  cpepet;, 
TdtSe    IlEvôéoDC  àieiç  ; 


»      »    » 


aieiç  ouy^  oatav 

uêptv    elç  Tov   Bpojxiov, 

Tov  2]£[jLÉXaç  TOV  :raûà  xaXXtdTe^xvotç 

sù^ûOdûvaiç   Saijiova    tt&o)- 

TOV   [i.axàpiov  ;   oç  txB'    ê/êi, 

Otaveueiv  te   /opoT; 

[JL6TX  t'    aùXou    YfiXiaai 

à'iroTrauaai   te   [X£p{{jLvaç, 

ÔTTÔTav    pÔTpuoç   êXOt) 

Yxvoç  £v   8aiTi  ôstov 

x(990^ôpoiç   8'    Ev    OaXiai; 

àv8ûaffi   xpaTT|p   uirvov   àjjL^t^xXXrj. 

\j  \j  I.  —  \j  ^  i_Ji 

\j  \j  -^  —  u  ^^  L_Ji 

w  u  j^  o  w  u  «w»  i_JI 

u  i^  z  —  v^  V  i_JI 


KJ  \J  J.   —  \J  \^   L_i 


—  *w'u-^  —  v-;w  —  —  'o'w-^ 


^  \j  \j  ±  —  \j  \j  -i- 


EURIPIDE  :     LES   BACCHANTES  59 


w  \j  -^  —  <<j  ^  « 4 

vu-'  —  u  w  l_Jl 


vu  —  —  uv-'  — 


vu-'  —  vu—  — 

u  V  -^  —  vu  t—i 


—  vu-'  —  u  u  -'- 


—  vv-i  —  uu-'u  —  —    ,. 

A 


Le  second  couple  (4o2-4i 5  =  4^^-433)  est  iambo-lognédique. 
On  y  trouve  des  phérécratéens  seconds  acatalectiques  (deuxième, 
quatrième,  septième,  dixième  vers);  un  prosodiaque  premier 
(cinquième  vers)  ;  un  glyconique  second  catalectique  (sixième 
vers);  un  glyconique  troisième  catalectique  (huitième  vers). 

'Ixoi[iav  itOTÎ   Kùirpov, 

vaaov  taç    'A^poBitaç, 

àv  £  OeX^t^poveç  vé[jLOv- 

rai  ôvaTOÏaiv   "Epcoreç 

yôôva   6'  âv   éxaT^9T0[JL0t 

pap6xpou   icoTa[i.ou   ^oai 

xap7ci(ou9iv   âvo[JLSpot. 

riou   S'   à   xaXXiareuojxévx 

Iliepta   (Aouaetoç   eopx, 

9e(Avx   xXîtÙç    'OXu[jl^ou  ; 

èxet    <t'  àye  [x',   o*  BpôfjLie, 

^pô^axy'   sutc  SaT[jLOv. 

'Exeï  XxpiTe;,   exe  Be    IIôOoç* 

exeî   8à   Bàx/atç  Oé[JLiç  opyidlÇsiv 


O  -^  -t  V  V  _fl  -^ 

Z  —  Z  u  V  JS.  — 

v^-'vv-'v-t 

z  _  z  ^  w  -i.  — 

vv-'i^u-'u-' 

Zu-ivv^v-i   ^ 

A 

z  —  z  u  u  ^  — 
z_z_z<^^z  '^ 

A 
yv^U-'  —  -L  \j  \j  J. 
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z  _  z  u  w  Ji  — 

U  i_Û  -^  V   U  _J|  u 
U-^V_^ZwwJ^w       AZ 

4*»)  Après  un  complet  iambique  du  serviteur  (4344-50),  s'en- 
gage un  dialogue  iambique  entre  Pentheus  et  Dionysos  (45i-5i8). 
Les  vers  463-5o8  sont  distribués  en  stichomythie. 

Le  (rridijxov  a'  (Sig-S^S)  a  la  forme  épodique,  c'est-à-dire 
qu'il  se  compose  d'un  couple  antistrophique  et  d'une  épode  : 

<rrp.  —  519  —  536  =  19  v.  i 
àvT.  —  537  —  555  ==  19  v.  \ 
k-KLoh.  —  556  —  575  =  20  v. 

Le  rythme  de  la  strophe  et  de  l'antistrophe  (5 19-536=537-555) 
est  Yionique  mineur.  Plusieurs  vers  sont  ditrochaïques.  Nous 
scandons  l'antistrophe  : 

Oi'av  oiav  ôpyàv 
àva^aivei  yOôviov 
ysvo;  excpûç  xe  Spaxovroç 
TtOTE    IlevOEuç,    9v    'E/twv 
e^uTEuae  yfôdvtoç, 
ayoïtoTTOv  TÊpa;   où    cpw- 
Ta  ppÔTEtov,  (poviov   5'    ôW- 
Te   yiyavT'   àvrtTraXov   ôeoiç, 
8ç   epie  ppd/otffi  tàv  tov 
Ppojxiou  Tot/a  Çuva-j/Et, 

TOV     Efxbv    8'    ÊVTOÇ     Ê/£t     StO- 

iiaTOç  yjStj   GiaffcoTav 

(IXOTiaidl     XpUTCTOV     EipXTOtlÇ. 

'Effopaç  xàS',    (0    Aiôç   irai 
A'.bvuffE,    (TO'jç  iTpo(prjTaç 
£v   â[i{XXo(i9iv   àvàyxaç  ; 
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«va,  ôupffov   xar'   *OXu[X7rou, 
foviou   S'  àvBpbç  u6piv    xocTOia/eç. 


U  W  -^  —  W  V  l— û 

\J  \J  JL   —  WU-^  — 

\j  \J  JL   —  UU-^  — 

\J  KJ  JL   —  VVV^ 

\J  \j  ^   —  \J   \J  J.   — 

\j  \J  ^   —  \J  \j  ±  —. 

\j  \j  J.   —  \J   \J  -L   — 

Uv-^U  —  \J  -^  — 
\J  \J  ±  \^  —  \J  ■£-  — 
\J  \U  JL  —  v^uZ_ 
\J  \J  -i-  —  UW-C.  — 
\J  \J  -^  \J   —  W-t  — 


\^  \J   —  V  —  u-i  — 


W  v^  jC  —  \J   \^  ^ 


\J  \^  J.   —  \J   \j   -i-   \J    ^   \J,  . 

L*épode    (556-575)  est    également   composée  dans  le  rythme 
ionique  mineur;  on  y  remarque  plusieura  xûXix  ditrochaïques, 

IIÔ61   Nuffaç  àpa  xaç  Otj- 
poTpô^ou   Oupffo^opetç 

xopu^atç  K(i>puxia(ç  ; 
Tct/a    Z'   ev  Taïç  iroXuSévSpea- 
9iv    *OXu{i.itou   OaXct[i.atç,   ev- 
6a  ttot'    *Opçei>;   xtOapiCtov 
auvaysy  S&vSpEa   {Jiouaatç, 
ffuvayev   ôf|ûaç  à^ptoraç. 
Màxap   (0  Iltepia, 
ffé^STat  9'  Euioç,   'yJÇei 
TE   yopeucov   oc{ia  pocx^^EÙ- 
|jLa<Ti,   TÔv   t'   wxup(iav 
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Siaôàç    *AÇibv  slXia- 
90[xlvaç   MaivoiSocç  à^ct, 
AuSiav  Te,   tôv   eù8ai[jL0viaç 
ppoTOÏ;  oXêoSorav 
iraTÉpa,   tov  exXuov 
euticnov  pr/opav   uSaffiv 
xaXXîffTOtffi   Xiitaiveiv. 

W'kj'-i—    vv^-i    — 

'w'  V  -i.  —  \^  \J  I & 

\J   \j   JL  —   \j   KJ  -^   —^ 

S-/    «w»    -    S^    W    t_i 

vu-i  —  u<^^  — 

'w'w  —  —  \j  \^  ~  — 

\j  sj  -i-  —  \j  \j  -i-   — 

\j  \j  J.  —  \j  \j  ^  — 

\J    \J   J-   —  \j   \j   -L    — 

WV-  —  vw-iL- 
\U  ^  ±  —  uv^-^  — 
\j  \j  -^  —  yj  ^   I û 

\j  —  —  Kj  \j   i_Ji  ^ 

A 

O  Vu'  w  O  v_/  «w»  vj 

A 

^  —  —  X  _  V  w  i_Ji  ~~ 

L'eTTctffôBiov  p'  (576-861),  comprend  : 

I*  un  dialogue  lyrique  ou  xojxjjlôç  (ojG-ôoS),  à  cinq  voix  : 
Dionysos,  le  TrasadTaTr,;  a',  le  ^rapadTXTYjç  p',  le  coryphée  et  l'en- 
semble du  chœur.    La    distribution    des   vers  est  la  suivante  ; 

Dionys.  —  3  v. 

Ttap.  a'  —  IV. 
Dionys.  —  av. 
:rap.  p'  —  3  V. 
Goryph.  —  5  v.  i-  1/2. 
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Chœur.    —  i/a  v. 
Tiap.    a  '     —  3  V. 
Dionys.  —  av. 
^ap.  p'      —  5  V. 
Coryph.  —  ^  \. 

Ce  xo{&{i.o<;  n*est  donc  pas  antistrophique ,  mais  à  forme 
libre.  On  y  distingue  cependant  trois  périodes,  dont  le  com- 
mencement  est  marqué  par  les  interjections  lu>,  —  ai,  —  àà. 
Le  lythme  est  le  dactylo-trochaïque, 

Dionysos  : 


>  1 1 


1(6, 

x/vûsT  '  6{i.aç   xXu6t'    aùSaç, 
Ico  pix/ai,    Iw   pxxya'.. 

TTaçao-TaTY,;   a'    : 

Tiç  005,    Ti'ç  oo£    TtoOfiv    ô    xsAxoo;    àvi    UL  '   èxaXsffsv   Eutou  ; 

Dionysos  : 

}  1 1     •  4 


Iw,    '.o>,   TtxÂ'.v   auoo3, 
ô   ^ejJLÉXaç,   ô   A'.bç   Traîç. 

':ta&aGrTâTY,;   p'  : 

'Ico,    uî),    06T7U0Ta  SeaiTOTa, 

JJLÔXê    VJV     YJIJLéTÊJiOV     g'.Ç 

Coryphée  : 

Tcéoou  /Oovbç    Êvoffi   TuoTvia. 

'A  a 

Taya   Ta    TlevOÉtoç 

[AsXaOpa  SiaTivaçerai  7r£ff'rj(xa(Tiv. 

'G   Aiôvuffoç  àvà  [i.éXaôpa' 

ceêeTe   viv. 
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Chœur: 

TrapaffraTYj;  a'   : 

'13k  Ta   Xxiva    xioaiv  ï[kèo\oL 


Bpofiitoç  àXaXx^erai  erreyaç  eaw 

Dionysos  : 

^V^TTE  xepauviov  aiôOTra  Xa[JL7cà8a' 
ffu(A^X6Y6  aufjL^Xeye  ôtouLata  llfivôeojç. 

'irapaoTTaTTi;  p'   :  ^ 

Ttup  OU  Xeùaaeiç   oûS'   aù^ai^ei 
Se^JLeXac  lepbv  à(A^l  Ta^ov  av 
TiOTe  xepauv<5SoXo;   eXiirs  ^Xo^a 
Aiou  PpovTaç  ; 

Coryphée  : 

A1X6T6   TztZàae   SixeTE   rpojxgpà 
9(o|jLaTa,   MaivàSeç* 
ô   yàp   àva?  àvo)    xàrw  TiOeîç   ettekh 
[xsXaOpa  TaSs   Aïoç  y^^^^' 

jj.  _ 

Owu_ûvJwwj£.  y 

A 

A 

-t  — 

\J  \J  \J  ±  —  \J  KJ  \J 

A 
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wwv-/^v^sjv^w-iu 


sj    \J    \U    ^ 


U  v^  V  -i.  ^ 


A 

'J    ^    \J    \J    U    ^ 


W  ^  w  W  W  -^  v-/  '  Vw»  -  V  -'- 


-L       <^       <^      J-      \U       \J       --      '^      '-^      -^        J      'yj 
~      '^      \J      —      \J       \/      —      \J       \J      —       


w  N^  _i  J  \^  w  «Jr  J  w  «w/  -^ 
Z  _  Z  _ 

—  \J  ^  —  \J    \J 


2«)  un  dialogue,  en  iétraniètres  trochaïques  entre  Dionysos 
et  le  chœur  (604-641).  Les  vers  6io-6i3  sont  distribués  en 
distichornyihie  \   les  vers  61 4-61 5,   en  stichoniyihie. 

3")  un  dialogue  ianibique  entre  Pentheus  et  Dionysos  (642- 
669).  Les  vers  647-655  forment  une  stichomj  thic.  Le  vers 
($44  est  un   monomètre  iambique. 

4*)  un  dialogue  iambique  entre  Dionysos  et  Pentheus  (787- 
861).  Les  vers  794-801  sont  distribues  en  distichomythie  ;  les 
vers  802-843,    en  stichomythie. 

Le  aTa^TijjLov  p'  (832-911)  a  la  forme  épodique.  La  strophe 
et    Tantistrophe   sont    suivies  d'un    môme    refrain,    ri^uavtov    ou 

<rrp.   :   862  —  876  =  16  v. 

ct^ùjxv.   :  876  —  881  =  5  v. 
ivT.   :   882  —  895  =  16  v. 

I^utxv.  :  806  —  901  =  5  v. 
g^(o8.  :  902  —  911  =  11  v. 

La  strophe,  Tantistrophe  et  Ts^ujaviov  (862-881=882-901) 
sont  logaédiques.   Elles   forment   un  système  glyconique  : 

Fac.  de  Lille.  Tome  III.  A.  5. 
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'Ap'   ev  Tcavvuyioiç    yo^oîç 
ôi^ffo)  TZOTÏ  Xeuxbv 
t:6Z^   àvaêaxpreuouaa,    Sspav 
alOÉp'   elç  Spocepbv 
^iTCTOuff'   wç  veêpoç  ^^Xoepa?; 

7)vix'   àv  cpo^Epàv  ^UYYI 
Or^pav  1^(0  ^uXaxa; 
£Ù^XsxT(i>v   uTrèp   àpxuojv, 
0(oi5aff(ov   8e   xavayéTaç 
ffuvTeiv7|  8p(J[jL7ip.a  xuvwv 
(JLO/Ooiç  (i>xuSpô{JLOic  àeX- 
Xà;   ôpcoffxei   ^eoiov 
TrapaTTOTajxiov,   TjOoj&Éva 

ffxiapoxofJLOici   t'   epveaiv   uXaç. 

Ti  To  <io^bv  -^   Ti  To   xàXXiov 
*   -Trapà  ôewv   yépaç  èv  PpoTOÏç 

7)  X^^P'   ^^^P  xopuçpaç 

Toiv   lyôpoiv    xpE  19(7(0    xaTgyfiiv  ; 

0  Ti   xaXbv   cptXov   àsi. 

A 
±    VJ   vj        f,    J. 

A 

J.  W  ±  KJ  KJ  J.    Y 
A 

A 

A 

A 
.—.  J.  -^  J.  \j   \j  JL 

A 

X_ZuW-^UJi    ^ 

Z  —  Jl  W  V  -t    ^ 
A 
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vJ  u  V  \J\f  ^  -^  \j  \j  ^  y 

A 

\u  JL  \j  J,  \j  J. 

—   ±   \j  ±   \j   \j   J. 

J.  ^  J.   —.   ±    \j    ^   -^    ^ 


\J    ^    \J   -^   ^    ^    ^  — . 

L'épode  (902-911)  est  iambo-logaédique.  Les  premier, 
troisième  et  cinquième  vers  sont  des  glyconiques  seconds 
acatalectiques.  Le  dernier  vers  est  un  phérécratéen  second 
acatalectique. 

EùSxi[X(ov   {jisv  oç   Ix  OaXavcaç 
ijp'jys   /6?|JLa,    XtuLÉva   0'   Ixtyev 
eùoat{io)V   8'   0;  uzêsÔs    [JLÔ/Ôtov 

SYSVS'J    £T£Sa  0   £T£pO;  £T£GOV 

oXêco    xal   8uvà[i.£t    7ia&TjXÔ£v. 

£T     fitff     eATTiôfi;"    a»,    jjlîv 
tsXeutwciv    £v    oXêco 

To   5£    xar'    '/jixap   otco    ^îotoç 
eùdatjjLtov,   [/.axapî^^o). 

X  _  ^  v^  Vi^  X  v^  ^  

^  —  ±  \j  \j  ±  \j  -^  \^ 
\J   -Jl  -^   \J   \^   ^  -i- 

\j  —!i  -^  u  \j  ^  ^ 

\J   ^  -L  \j   \j  ^   ^ 
JL  —  ^  U  U  -t  — . 

L'sTcsîdôôiov    y'    (912-97G)     est    un    dialogue    iambique    entre 


68  MÉDÉRIC  DUFOUR 

Dionysos    et    Pentheus.    Les    vei*s   9113-963    forment  une  disH- 
chomythie  (i).   Les  vers  967-970  sont  divisés  en  àvriXaCai. 

Le   (TTxaijjLov  y'    (977-1023)    a   la    forme    épodique.   Les   deux 
éléments  antistrophiques  sont  suivis  d*un  s^ûjjlviov. 

[     (jTp.  :  977  —     991  =  15  V. 

E^uav.   :     99-i  —     990  =  \  V. 
(     àvT.  :  997    -  1011  =   IT)  V. 

£(pu|jLv.   :    101-J  —   1916  =   i  V. 
£^(oo.  :   1917  —   U)'l\\  =  7  V. 

Le    couple    antistrophique    parait    être    attribué  à  plusieurs 
voix.  Il  semble,  en  effet,   que  Ton  ait  la  distribution  suivante  : 

apT.  :  àvT.  : 

977 — 981  :  Coryphée.  997  —  1001  :  Coryphée. 

9811 — 984  ''  TrapatCTaTT,;  a'.  I(X)2 — ioo4  :  irapaorâTTjÇ  a'. 

<)85 — 901   :  :rasaaTàTT,ç  3'.  loo5 — loii  :  «apaffraTTjÇ  p'. 

£cpù|jLV'.ov  :  i^r  demi-chœur.  g<puaviov  :  2"™*  demi-chœur. 

£Tiw5oç  :  chœur. 

Le    rythme  de  la    strophe,    de    Fantistrophe  et  de    rE(f>utivtov 
(977-996  =  997-1016)  est  YiambO'dogmiaque  : 

'It£    Ôoal    Aiiffffaç   xûve;   t?'    fil;    o&oç, 
ôiaffov    £vO'    l'/O'jfJi    Kxôixo'j   xopa»., 
ivoiÇTpy|(TaTfi    viv 
£7:1  TÔv   £v    y\jwaL{x.oiL{[Hû   oroÀî, 
MatvâS(ov  Tov   xaTa^xonov   Xuo'9a>8r|. 
MatTY,p  TcpÛTà  VIV   Xfiupi;    àwb    ircTpaç   y^ 

VXOTrfiXo;     O'j^ETQCl 

ooxEuôvra,    Maivaffiv    8'  aTtuffEi' 

«     TIÇ     60s     Ka8{JLE{(0V 

(i)  II  est,  en   cfTet,  probable,  comme  Ta   remarqué   KirchofT,  qa*il  y  a, 
après  le  v.  934  une  lacune  d'un  stique.  Le  v.  9:19  est  interpolé. 


EURIPIDE  :    LES   BACCHANTES  69 

\LQLfrcr^o    opOpeùcov 

êç  opo;  6ç  oso;  IjxoX'  gaoXsv,   co  Bxx/ai  ; 


/         w 


Tiç   apa  viv   erexEv  ; 

ou  yxù  s$   aïfJLOCTOç   yuvaixwv   65»u. 

Xsaivaç   Se  tivoç  o8'  tJ    ropyôvtov 

Xtêuffffxv    Y^voç    » . 

"Itci)    $txa    ^avspbç    itw    ^t^T^^dpo; 

^oveuou^a   XatjjLoJv   SiauLTtx; 

Tov  aOeov   àvojJLOv  àSixov    'E/iovo; 

Toxov  YTQYÊ^' 

\j  sZ  y^  ■£■  y^  J-  \j  J-L  ±  s^  JL 
w  .-^-^  -^  u  O  w 

W   O   V  —  ^  —  W   -^■"  JL  KJ  JL 
^   O   \^   Jj.  U    j£. 

\j  \3  \j  -^  '^  -^ 

w  \J  y^  \J  \j  \^  \J,  ^ 

Le    rythme    de    Tépode    (loij-ioa?)    est    également    Viambo- 

dogmiaque  : 

^x^'ffli    Tou&oç    tJ    TToXuxpavo;    Iôeîv 

opaxcov   Tj    7rupicpXéY0)v 

ôcaffOxc  Xs(ov. 

"lô',   (•)   Bax/£,    Ôr,&aYeuTx  Bax/av 

yeXwvTi   7isO(7(«mo   ireptSaXe 

{Jp6/ov    sttI    Oavx9i[iov 

àvéXav   ^rcffôvTi   Tav   MatvaStov. 
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\jJL\j±y^J.\j\j±\^\^J. 


\J  J-L  -i-  KJ   \^    \^   — 


\^  JJL  ±   \j   J. 


\j   ±  \U  \j  JL   —  ^   \J    \J    \J 


\j\j±\j±\jJ^2.\j±, 


L'ê;o8o;   (1024*1387),    comprend  : 

1°)  un  dialogue,  en  partie  lyrique,  en  partie  iambique  entre 
le  messager  et  le  chœur  (1024-1042).  Ce  xo[xjjloç  est  ainsi  dis- 
tribué entre  les  interlocuteurs  : 

Mcssag.  :  4  trimètres  iambiciues  (le  5"^  semble  interpolé). 
Chœur     :  i  trimètre  iambique. 

Messag.  :  i  trimètre  iambique. 

Chœur     :  i  vers  lyrique, 

Messag.  :  2  trimètres  iambiqucs. 

Chœur     :  2  vers  lyriques, 

Messag.  :  i  trimètre  iambique  (incomplet). 

Chœur     :  2  vers  Ij^riques, 

Messag.  :  2  trimètres  iambiqucs. 

Chœur.    :  2  vers   lyriques. 

Les  vers  lyriques  du   chœur  sont  iambo-dogmiaques  : 

io3i  : 

*Av2;,    0)    Bpôjf'.s*    Oeo;    ^iivei    [leYa;. 

io34-io3.5  : 

O'JXETl     vis     SîTatOV     'JTTO     5>ÔÇ(0      TITTriTtO* 

_  z.'.  z  v^  jl  ^^  v5  u  -'-  V  -i 

_  J  ^  -i  _  .'.  \^  J  u  -^  —  -i. 
io37-io38  : 

*0   AiôvuŒo;   ô   Aib;   Ttaî;,    où    Srfi:t\ 
xpdtTo;   s/O'jç'  èaôv. 
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v^  O  w  -^  v^  v^ 


io4i-io4a  : 

àoixo;  âStxx  t'   èx:roptÇ(ov    àvy|p. 


"l.^ 


a*>)  le  récit  iambique  du  Messager  (io43-ii5a). 

3»)  un  chœur  épisodique  (ii53-ii64)  composé  dans  le  rythme 
iambO'dogmiaqiie  : 

*Ava/op6'jaco!jL£v  Bâx/iov, 

àva6oaffOJ|xev  çua^opiv 

Tiv  Tou   BûixovTOç   exysvsTa    IlevOsu);, 

oç  Tav   ÔYjXuYSVTi   ffToXàv 

vxûÔTjxà  T£  TîKTTbv   "AiSav 

IXaêev   EuOuûffOv, 

Taupov   TrpoTjYTjTTjpa   (xujAî&opaç  e/tov. 

Bàxyai   KaSp.eTat, 

Tov  xaXXtvixov  xXeivov   è?s::p3t;aT£ 

fil;   Y^^^»    ^'^î  oàxpua. 

KaXbç  aYwv,   £v  aifiaTt   dTaÇou^av 

yÉpa  iTEpiSaXciv  Tfixvou' 

Vw'  O  v^  -^  —  -^-^  -^  V-'  ^ 
w  v5  v-/  —  —  -^-^  -J^  \j  -^ 

± ±  \j  \j  ±  \^  J. 

—  ^  yu  \j  -i-  \j  ^  -L 
\j  \3  \j  -f-  —  -i 


_  JL   \j  J.   _—  ^  Vi^  i  ^  ^  Vi^  ^ 
—  \J   <^   ^   \J   \J   \J 
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Ce  chœur  est  interrompu  par  l'arrivée  d'Agaué,  qu'annoncent 
ti'ois  trimètres  iambiques  du  coryphée  (iiiiS-iiôj). 

4°)  un  xo[i|jLoç  entre  Agaué  et  le  chœur  (1168-1199).  Ce 
xoiiLULÔç  a  la  forme  antistrophique  : 

«TTp.  :  1168  —  1183  =  K;  v. 
àvT.  :  1184  —  1199  =  10  V. 

Il  semble  que  le  i®'  demi-chœur  chante  la  strophe  et  le  2™«  demi- 
chœur  Tantistrophe.  Les  vers   sont  ainsi   distribués  : 

Ag.  K  \.  +  Ch.  yi  V. 

Ag.  3  V. 

Ch.      I  V. 

Ag.  3  V. 

Ch.     I  V. 

Ag.  K  V.  +  Ch.  H  V. 

Ag.     I  V. 

Ch.  h  \.  +  Ag.  14  V. 

Ch.   3ii  V.  +  Ag.   h  V. 

Ch.  14  \,     +    Ag.  li  V.     +    Ch.   Ji  V.     +     Ag.   'A  v. 

+  I  V. 
+    ^  \.  +  Ch.  H  V. 

Le  rythme  est  Yiombo-dogmiaque.  Nous  scandons  Tanti- 
strophe  : 

Ag.   MtTV/i  vuv  Ootvaç. 

Ch.    Tt  {JtCT6/(0  TÀXULWV  ; 

Ag.  Neôç   b  [l6<7'/o^  ap- 

Ti   yévuv    ÛTcb    xopuô'    y.TzoîkÔT^iyx 

xaTaTO[jLOv    OxXXei. 
Ch.   Ilséitei  y'   oWts   Oy,p   à^pauXo;  oo^y,. 
A  g.    *0    Bixyioç   x'jvaysTa; 

ffo^b;    (TO^ioç   àvé'^TTjX'    etti    0'/)ç.3l 

T0U02   Maivioaç. 
Ch.    'O  vac   ava;   àyps'j;. 
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Ag.    'K:raiv«iç. 

Ch.  Ti  5'  ;  eTcxtvo). 
Ag.  Tx/a  ùt  Ka^jAStoi 

xa>.  Ttxîç  ye  IlevOeù;  tixxss'. 

Ag.    'E7rxiV£<y£Txi 
Ax^ouaxv   âypav. 

Ag.   TavSe    XsovTo^uYj 
Tiepiffffxv. 

Ag.  Ttepiffffcoç. 

Ch.    ^AyxXXsi  ; 

Ag.  yi'^rfici 
[AcyxXa  pLCY^^^   '^^' 
^avepà  TxBei  yx. 

Ch.  KaTcipYavjxévx. 

U  O  Vdf  -^  w  -^ 
V/  ^   W  -2.  _  z 

±  ^  JL  yj   ^ 

V  O  w  -^  w  -t 


\j   ±J.  JL   \j   \j   ±1.  ± 


\j   \S    \j  'L  — _   I. 

—  J.  \^  JL  _  -L  \j  \^  -L  \j  \j   JL 

\j   Ji  <^  I. yj    \J   -L   u   \J   -i- 


yj   ±±  ±  \j   JLL  JL   y^    J.I.   ±   ^    I.JL    v^ 


'w'   w    W   vJ    <-/   U   -^ 


W    J   U  -i    w»   X  .^   Zi  ^    ^   ^ 


Après  le  xofxaôc  le  dialogue  se  continue,  en  trimètres  iani- 
biques,   entre  le  chœur  et  Agaué  (i30o-iai5). 

S'')  un  dialogue  iambique  entre  Kadmos,  Agaué  et  le  chœur 
(iai6-i329).  Le  chœur  n'intervient,  à  la  fin  de  ce  dialogue, 
que  par  un  distique  (iSaj-iSaS).  Les   vers    i363-i3oi   (il  y  a  là 
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une  lacune  d'un  vers)  forment  une  stichomythie,  qui  n'est  inter- 
rompue que  par  un  distique   d'Agaué   (1269-1370). 

6°)  un  dialogue  iambique,  entre  Dionysos,  qui  apparaît  dans 
le  ôeoXoyeïov,   et  Agaué  (i33o-i35i). 

7**)  un  dialogue  entre  Kadmos  et  Agaué  (iSSa-iSSy).  La  pre- 
mière partie  de  ce  dialogue  est  iambique.  La  seconde  (i368-i387), 
forme  un  système  anapestique,  terminé  par  un  parémiaque. 
Il  est  d'ailleurs  à  remarquer  que,  depuis  le  vers  1372,  Nauck 
considère  cette  partie  du  dialogue  comme  interpolée. 

8°)  un  eçôSiov  du  chœur  (i388-i392),  formant  une  période 
anapestique  terminée  par  un  parémiaque.  Ces  vers  sont  vrai- 
semblablement interpolés. 


EURIPIDE 


II 


Éleetre 


EURIPIDE 


II 


Electre 

Le  irpôXoyoc,  c*est-à-dire  toute  la  partie  de  la  tragédie  qui 
précède  la  ?rzpoSoç,  (1-166),   comprend  quatre  parties  : 

i"")  Le  prologue  proprement  dit,  ou  monologue  du  culti- 
vateur (aÙToupyeiç),   en  trimètres  iambiques  (i-53)  ; 

a"*)  un  dialogue  iambique,  entre  Electre  et  le  cultivateur, 
son  mari  (54-8i).  Ce  dialogue  est  formé  de  quatre  couplets, 
ainsi  distribués  : 

El.  10  V. 

Cuit.  3  V, 

El.  10  V. 

Cuit.  5  V. 

# 

3")  un  monologue  iambique  d'Orèste  (82-111),  qui  s*adresse 
à   son  ami   Pylade,   personnage  muet  (xco^bv  Trcôdoiicov). 

4®)  un  {lÉXoç  k-Ko  ffxTjvfjç  d'Electre  (iia-166),  qui  comprend 
deux  couples  antistrophiques,  dont  les  éléments  sont  séparés 
par  une  mésode. 

ffTp.  a'.  —  lia  —  iîi4  =  i3  V. 

{Acvcoo.  —  ia5  —  IÎ16  =  2  V. 
àvT.  a'.  —   127  —  i39  =  i3  V. 

<jTG.  y.  —  i4o  —  149  =  10  V. 
acacoô.     *—  i5o  —  i56  =     7  V. 

ivT.  y,  —    157  —  166  =   10  V. 
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Les  deux  couples  antistrophiques  et  les  deux  mésodes  sont 
composés  dans  le  rythme  logaédique. 

Le  premier  couple  (112-124  =  127-139)  forme  un  système 
glyconique.  Après  une  série  dactylo-trochaîque  de  trois  vers 
viennent  quatre  glyconiques  seconds  catalectiques  ;  puis  un 
phérécratéen  second  acatalectique,  un  glyconique  second  cata- 
lectiquc,  un  phérécratéen  premier  catalectique,  deux  glyconîques 
seconds  catalectiques,  et,  enfin,  un  phérécratéen  second  acata- 
lectique (i). 

SuvTeivetv    <opa  TtoSbç   ôp{j.àv' 
(•>  I[x6a  IfjL^a   xaTaxXatou?  '  ' 

\m     [JLOl     [AOt. 

'EycvojjLav    'AyaéfjLsixvovoç 
[xoupa]  xàrsxsv  [xe  KXuTaijjLvrj^Tsx, 
ffTuY^*    Tuv5àpeto   xôsa" 
xtxXrjffxouŒi   8é    p.'   àOXiav 
'llXéxTpav  TioXiTiTai. 

xal    ffruYÊ^îç   Waç. 

*IJ  TCXTEO,   au   ô     6v     Atoa 

A 

A 

A 
2.  —  J.  \J  \J  -^  \J  -i- 

(i)  Nous  avons  suivi  le  texte  de  Féd.  Weil^  à  laquelle  nous  renvoyons 
le  lecteur  (Sept  tragédies  d'Euripide»  Paris.  Hachette.  18^). 

L*aûXrjTi^ç  a  dû  précéder  le  chœur  dans  rôoyrjcrca,  pour  accompagner 
le  [jLsXoc  d'Electre. 
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X  —   ZuW-^U-i^ 

A 

1.  \J  \J  J-  \J  JL 

A 

A 

A 
±  —  -^   U   U   -i  U 


La  première  mésode  (laS— 126)  est  également  une  série 
log-aédique, 

"lôt  Tov  auTbv   EYEipe   y^®^» 
àvaye    icoXuSaxpuv   otSovav. 

A 

Le  second  couple  (140-149  =  iSj-iôô)  est  logaédique,  comme 
le  précédent.  Il  comprend  une  série  dactylique  catcdectique  de 
deux  vers,  un  diiambe,  une  série  logaédique  syncopée  de  deux 
vers  et  deux  phérécratéens  seconds  acatalectiques,  séparés  par 
trois  glyconiques  seconds  catalectiques  : 

0èç  t6ht  TEuyoç  6[X7|ç  inzo  xpaxbç  e- 

Xouff',   Vva  Trarpl  y^ouç  vujriouç 

éiropôpeù^oj. 

*Ia;^àv,    'Af8a   fiéXoç, 

xaTw  yaç  êvsiro}  ydou;,  'rextep,    aol. 

Oîç   àet   To  xar'  "îîfiiap 

Si£7iO[iai,   xaTa   {jlèv  ^iXav 

ovu^ri  Te[jLv6[JLéva    cc'pav, 

/spa  T£    xpôtT'  ItzI   xou'itp.oy 

TtÔ6[£Éva  OavaTh)    voj. 

JL  \^  JL  \j  \j  JL  —. 
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\J    \^   \j   JL  \j   \j  J.  — 


A 
A 


La  secoade  niésode  (i5o-i56),  logaédique,  comme  le  couple, 
dont  elle  sépai*e  la  strophe  et  Tantistrophe,  forme  un  système 
glyconique.  Après  un  prosodiaque  second  syncopé,  elle  comprend 
deux  glyconiques  premiers  catalectiques,  séparés  par  trois  glyco- 
niques  seconds  catalectiques,  et  elle  se  termine  par  un  glyconique 
second  catalectique. 


ola    8é  Tt;   xuxvoç   à/6Taç 

iraTgpa  ^iXTarov   àvaxaXst, 
oXÔULEVOV    SoXtoiç  ^po/(ov 
epxEffiv,    (jt}ç   aï   TGV   âOXtov, 
irdtTep,  ^eyo)   xaTaxXaîof/KZ'.. 


\j 


Jl   -L   ^   su   -L 


J.  \j   \j   -L   —  \J    \J   \J  -t. 
\J   \j    \j  J.  \j  \j  -L  \u  J. 


A 


V  U  v^ 


■^  \j  y^  \J  \j  \j  -^ 


«Jwv^-^ww  —  v-/  — 


A 

\U 

/v' 


'  La  iraGoBoç  (167-îiia)  n'est  formée  que  d'une  strophe   et  d*une 
antistrophe,  partagées  entre  le  chœur  et  Electre  : 


) 


avT. 


ffT! 


^  Ch.  167  —  174  =  ^  V.  ^^ 

l  El.   175  —  i8<)  =  14  V.  S  ""  ^^  ^  • 

Ch.  190  —  197  =  8  V. 

El.   198  —  2ia  =  14  V. 


=  2îl  V. 


Le  rythme  est  logaédique.  Les  couplets  du  chœur  (167-174= 
190-197)  comprennent  un  prosodiaque  premier  acatalectique,  une 
série   dactylo-trochaïque  syncopée  de  trois  vers  (le  premier  est 
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un  hexamètre  dactylique)  ;  un  glyconique  second  catalectique  ; 
deux  glyconiques  troisièmes  catalectiques,  et  enfin  une  pentapodie 
catalectique. 

'AYajji.É|jLvovo;  w  xôpa, 

yJXuÔov,  'HXsxTpa,  ttotî  «ràv  aùXàv  à^pÔTsicav. 
'EuLoXs  Tîç  IuLoXftV   àvYjS    y^XocxTOTioTaç 
MuxTjvaioç   oûsiêàta;* 

av   xasû^ffouaiv    Ou<Tiav 
'ApYstot,   TTÏaai   8s  irap'  "II- 
oav   {JL&XXo'j(T'.v   ^asOsv'.xal  arsi/siv 


J.  \j  \j  J.  ,-^  J.  \j  \j  2.   J-  \J   \J  -i-  \j 

\j   -  fj  J.  \j  J~  \j  \j  J. 

A 
A 
A 


Les  couplets  d'Electre  (175-189=198-212)  sont  formés  de 
deux  glyconiques  seconds  catalectiques  ;  de  deux  phérécratéens 
seconds  acatalectiques,  séparés  par  un  glyconique  troisième  syn- 
copé ;  d*un  glyconique  troisième  catalectique  ;  d'une  hexapodie 
syncopée;  d'un  phérécratéen  second  acatalectique ;  de  deux 
glyconiques  troisièmes  catalectiques  ;  d'un  glyconique  second 
catalectique,  et  de  deux  phérécratéens  seconds  acatalectiques, 
séparés  par  un  glyconique  troisième  catalectique. 

Oùx  kiz'  aYXafaiç,   ^s'Xai, 

OufLOV     0Ù8'     ÏTà    yptJ«I£0[Ç 

osuLOtç   èxTisTrÔTauiat 
TaXaiv'   où5'   l(rT5t<Ta  /Oioù; 
'A&Y6i*'Ç   ôîtia   vu|jL(patç 


etXtxTov   xcoiiçto  TTÔS'    laov* 


Fac.  de  LiUe.  Tome  III   A.  C. 


p p.. 
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Axxp9i  vu/eù(o,   oaxpuojv  os   [xoi  [léXsi 

0£iXata  To   xax'    à[JLap. 

SxÉ'^ai   ^ou  xci^av  Tctvapàv 

xai  TcéwXtDV   TpùjrTj  tqIS'   e^aiv, 

et   TcpewovT'    *AYajJié|JLvovo; 

xoupx  ''axai   paoriXeia 

TÏ  Tpota  6'  a    *[xou   iraTepo; 

(ji.é{JLvaTai  7to6'  àXou<ra. 

A 

A 
^  —  j£i  t^  ^  ^  -~ 

\j  ^  J.  —  J.  \j  \j  I. 

J.     -mm     I.     \J      \J     J-      — . 

A 

J^  J.  \J   \J   1.  _ 

.      J.   —  ±  \J  S.\J   \J  JL     ^ 


A 
A 
A 

z  __  -^  ^  o  Ji  _:_ 

JL  ^   J.   ^    yj   J.  .-. 


L'l7rsi(T(J5iova' (2i3-43i)  se  divise   en  trois  parties: 
.  1°)  après   un  distique  du  coryphée    et   un   couplet  d'Electre 
(213-219),  s'engage,    entre  Oreste    et  Electre,  une  longue  sticho- 
mythie  (220-289)  ;   puis    le    dialogue    continue    entre  Oreste,  le 
chœur  et  Electre  (290-338); 

2»)  un  distique  du  coryphée  annonce  la  rentrée  du  culti- 
vateur. Une  première  scène  entre  raÛToupY(i;  et  Electre  (34i-356) 
comprend  deux  quatrains,  lun  du  cultivateur,  Tautre  d'Electre 
(341-348)  et  une  stichomythie  des  deux  interlocuteurs  (349-356). 
Une  seconde  scène  est  formée  d'un  dialogue  entre  le  culti- 
vateur, Oreste,  et  Electre,  et  se  termine  par  un  tristique  du 
chœur  (357-4o3); 

30)  dans    une    dernière    scène,    s'engage   un    dialogue    entre 
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Electre  et  son  mari  (4o4-43i).  La  composition  en  est  symé- 
trique. Les  couplets  sont,  en  elTet,  distribués  de  la  maniëi*e 
suivante  : 

El.  2    V. 

Cuit.  3    V. 

El.         la  V. 

Cuit.        12    V. 

Le     <rra<i'.jjLov  a'     (432-486)     est    formé    de    deux    couples    de 
strophes,    suivis  d'une  épode  : 

oTû.  a'—  'i3-2  —  4^1  =  10  V. 
ivT.  a'  —  U2  —  451  =  10  V. 

çTo.  p'  —  452  —  462=  10  V.  ) 
àvT.  p'  —  404  —  .475  =  10  V.  \ 

iitiol.  —  470  —  486  =     9  V. 

Le  premier  couple  (432-44i  =  442"4^ï)  appartient  au  rythme 
logaécUque.  Après  une  série  logaédique  syncopée  de  trois  vers 
(le  second  est  un  glyconique  premier  syncopé),  viennent  deux 
gly coniques  seconds  catalectiques.  On  a  ensuite  une  dipodie 
logaédique  de  forme  anapestique,  un  glyconique  troisième  syn- 
copé, une  tétrapodie  catalectique  de  forme  anapestique  ;  puis, 
la  strophe  se  termine  par  un  glyconique  second  catalectique 
et  un  phérécratéen  second  acatalectique  : 

KXeival  vaeç,  ai  ttot  '  efJL^scTe  Tpoiav 

TziiLizoudOLi  /opoùç   [lerà   Nrjpvîôtov, 
ïv'   6  ^tXauXoç   ETuaXXe   8eX- 
^U  Trpcopxiç  xuav£[i.êôXoi; 
slXtfffTOjjievoç, 

:C0p£Û(OV    TÔV    Taç    (5)éTi8oç 
xoucpov  àX[jt.a  7ro8tov    'A/iXtj 
ffùv    'AYa(ié[itvovi  Tpwiaç 
£7:i   i]'.ji.ouvTtoaç  àxxâç* 
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J.  vj   \.j       ft   JL  vj   JL   ^ 


/\ 

_  JL   U   W   -i. 

\J    \j   \^   J.  \j    KJ   JL  — 

Le  second  couple  (45a-46î2  =  464-4?^)  ®st  également  logné' 
dique.  Après  une  pentapodie  dactylique  catalectique,  viennent 
deux  phérécratéens  seconds  acatalectiques,  puis  un  glyconique 
second  catalectique,  auxquels  succèdent  une  pentapodie  dacty- 
lique, un  glyconique  second  catalectique,  une  tétrapodie  dac- 
tylique, et  la  strophe  se  termine  par  une  série  logaédique  de 
forme  choriambique  de  deux  vers  et  un  glyconique  second 
acatalectiquc  : 

'IXidGev  8'   exXuûv  tivo;  êv  XeiLscriv 

Nau^rXiOiçi   Ps^cotoç 

TÏç   <iaç,   (t)   BÉTtSoç  TcaT, 

xXe'.vaç    àdTTiBoç  ev   xuxXco 

ToiàSs  ffTjjjLaTa  Se{|jLaTa  ^sixtà  tetû/Ox».. 

IleptSpouKo    jxkv  iTuo;   l'Spa 

Tlsoffea    Xxi{jL0T(5|/.av  uTusp    âXjiaç 

TTOTavotffi   TceoiXotç    xopu^àv 

ropY<>>'OÇ  ïa/etv,  Aib;  à^Y^Xw  ^ùv  'Koaa, 

T(ji    Maïaç   àypoTTipi    xoug(o. 

A 
J.  \j  ±  \j  \j  ±  — 

A 
i^        ft    -L   "^   \J   il    jL   \^    \j   JL 

2.  J.   <^    y^   JL    \^   JL   ^ 
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L'épode  (47^-486),  forme  une  série  dactylo-trochaïque  ^  com- 
mençant par  un  hexamètre  dactylique.  Après  une  série  iambique 
de  deux  vers,   viennent  six  vers  dactylo-trochaîques. 


»i.^ 


xeXzivà  B  '  àjJL^i   vwO  '  Veto   xovtç, 
To'.wvS'   avaxra  Booiuôvcov 
£xavev  àvSpâv,   TuvBapl, 
orà   XiyiOL,    xaxo^scov   xôpx. 
Toiydip  ai  icot'  oupavioai 
7ié{jL'^ou9tv  ôavarotç'   tj   aàv 
et'   6Ti  çôvtov  uicb   Sépav 

V^Z  —  I.  \j  JL   —  \i    ^  \J  -L 
yj  \j  \j  1.   —  -i-  \j  \j 

—  ~  \J  \J  -^  \J  \j  -i-    ^ 

A 

A 


A 


L'iTretffdSiov  p  '  (487-698)   se  compose   de  cinq  parties  : 
i**)  Dialogue  iambique  entre   le  vieillard  et  Electre  (487-546). 
Au  commencement  et  à  la  fin,   ce  dialogue  présente  une  com- 
position symétrique  : 

486-5a3  : 

Vieil.  i().  V. 

El.  5  V. 

Vieil.  i6  V. 

534-544  • 

El.  4  V. 

Vieil.  3  v. 
El.  4  V. 
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2")  Dialogue  iambique  entre  Oreste,  le  vieillard  et  Electre 
(547*584).  Du  V.  56o  à  5^2,  ce  dialogue  est  formé  de  niono- 
stiques,  partagés  entre  Electre,  Oreste  et  le  vieillard.  Les  v.  579- 
58i   sont  divisés  en   àvriXaêai  entre  Electre  et  Oreste. 

30)  Chœur  épisodique  (585-595),  probablement  réparti  entre 
deux  choreutes,  peut-être  les  deux  7tapa<rTXTat  (585-589  î  590-595); 
Le  rythme  est  le  dogmiaque.  Les  deux  morceaux  sont,  en  effet, 
deux  séries  dogmiaques,  de  forme  logaédiquc. 

a  . 

"E|xoXêç  e{jLoX£;,    co  /povio;  apiésa, 
xaTÉXajjL'j/aç,    eoeiçaç  £[jL^avTi 
TîôXst  TTupffbv,   oç  icaXaiî    cpuya 
Trarpiwv  àîto   SwjJiaTcov  TaXaç 
àXaivot»  16a. 

P'- 

0eb;  au   Oebç   i{i.£Tépav   tiç    àysi 

v'xav.    ''^li    ^iXa, 

àv£^£   /épaç,   àv£/£   Xôyov,  Vei  XîTaç 

Xixàç     £tÇ     0£O'JÇ,     fW/a    (TOI    T'J/a 

xa^TÎYVTjTOv   £[jL6aT£'j(Tai   ::ôXiv. 


^   2^   ±   ^j    ± 


WvJUwv-'UOU'^Ow   —   w   — 


Kjj.±j.\j±\j2±j^\j± 


y^    JLl     '.    '^   .?    V     -'-^    -^    -^ 


4")  Dialogue  iambique  entre  Oreste,  le  vieillard  et  Elective 
(596-670).  Après  deux  couplets,  échangés  entre  Oreste  et  le 
vieillard  (596-611)  vient  une  longue  stichomj'thie  entre  Oreste 
et  le  vieillard  (612-645),  entre  Oreste  et  Electi-e  (646-649),  entre 
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le   vieillard  et  Electre  (65o-666).  Les  trois  derniers   monostiques 
(667-670)  sont  attribués  aux  trois  interlocuteurs. 

b^)  Scène  iambique  entre  Oreste  et  Electre  (671-698).  Les 
vers  674-684  contiennent  les  prières  d'Oreste  et  d'Electre  à 
Jupiter,  Junon  et  les  mânes  d'Agamemnon.  Ces  prières  sont 
disposées  symétriquement  en  quatre  groupes  de  trois  vers  : 

Or.  2  V. 
El.    I  V. 


I.  = 


2.  = 


Or.  2  V. 
El.    I  V.  ) 

3.  =      Or.  3  V. 

4.  =      El.   3  V. 

Le  morceau  est  terminé  par  deux  monostiques,  Fun 
d'Oreste,  l'autre  d'Electre.  La  fin  du  dialogue  entre  Electre 
et  Oreste  (685-698)  n'offre  rien  de  particulier. 

Le  <jTà(ri(jLov  p  '  (699-746)   comprend  deux  couples  de  strophes  : 

<TTû.  a'.  —  699  —  712  =   li  v.  ] 
àvT.  a'.  —  713  —  726  =   15  v.  ( 

i  dTo.  p'.  —  727  —  736  =:   10  v. 
I  àvT.  p'.  —  737  —  746  =   10  V. 

Le  rythme  du  premier  couple  (699-712  =  713-726)  est 
logaédiqiie.  On  a  d'abord  une  série  logaédiquc  de  forme  ana- 
pestique,  comprenant  trois  vers,  et  suivie  de  deux  glyconiques 
troisièmes  catalectiques,  d'un  prosodiaque  second  et  d'une 
série  troch^ïque  syncopée  de  forme  crétique.  On  à  ensuite,, 
après  une  dipodie  à  anacrouse,  deux  prosodiaques  premiers, 
un  glyconique  second  catalectique,  un  phérécratéen  premier 
acatalectique  ;  et  la  strophe  se  termine  par  une  série  dactylo- 
trochaïque   syncopée  de  deux  vers.    ' 
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èv  TToXiatcri   jJi.£V£i   cpxtxx'.ç 

£*jasaoffTO'.c   sv    xaXâjjLOiç 

Ilïva    (jLOvffav  ào'jOsoov 

TtvfiiovT',    à^piov   TajjLiav, 

youTÉav  àûva  xaXXiTcXoxaaov    yooîCJdai" 

IISTSIVOIÇ     O'     eTTKTTàç 

xïsu;  ia/€v   pxOpoi;* 

'Ayosàv   àyopàv,   MjxYj- 

vaîoi,    OTTEiyeTs   uiaxaouov 

ô'|/d{i.£vo'.   Tusavvwv 

cpxaaxTa    SfiiixaTa.    Ko)- 

jxoî   B'    *ATp£i5av   eYspatpov    oTxouç. 

—  Zu«^   —  WU—  — 
±  \J  \J    J.  \j   \J  ^  —  -L 


J.\j±\j±\j\jl. 


A 


_  JL  \j   J.  \^  \j   JL 

±  \J  ^  J^  \j   _A  O   \J   \J  -i-   \J 
\J   \J   -L  \j   J.   — 
—  -L  \j   \^  JL  \j   J. 


Je   I. 


jL  —  -i-  ^'  \J   \J   \J   \J   ^ 


A 


JL  \j  \j  ±  ^  ±   — 
±  \j  \j  ±  \j  \j    ± 


A 


-i-  \J 


t.    f 


S  <^  \j  I.  \j  ± 


Le  second  couple  (^27-736  =  737-74^)  est  également  composé 
dans   le   rythme    logaédique   et  forme    un    système  glyconique. 

La  strophe  commence  par  un  glyconique  premier  catalec- 
tique  à  anacrouse  et  à  catalexe  après  le  troisième  temps  fort. 
Il  est  suivi  d'un  prosodiaque  premier  et  d'une  série  logaé- 
dique de  deux  vers,  dont  le  second  a  la  forme  anapestique. 
On    a    ensuite    un  glyconique    second    catalectique    (ces    trois 
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glyconiques  ont,  comme  le  premier  de  la  strophe  une  anacrouse 
et  une  eatalexe  après  le  troisième  temps  fort)  ;  un  prosodiaque 
second,  et,   enfin  un  hendécasyllabe. 

Tore   8tj,   t^tô    <Brj>    cpaevvàç 

à^rpcov  (xeTsëaff'    ôSoùç 

Zei>ç   xat  f^iyyoç  àeXiou 

Xeux^v   Te  irpdffcoiTOv    àouç' 

Ta  6     e^Trepa  vu>t     eÀauvei 

Oep(i.î  ^Xoyl  0eo:cùpu), 

ve^éXai  8'  svuSpoi  Ttpbç  apxTOv, 

^7|pai   t'    'A{jL[jLo)viBeç  eSpat 

çôivoua'  à:t6ipô8poaoi, 

xaXXioTwv   o{x6po>v  AiôOsv  Trcpeidai. 

—  J.  \j  \j  -i-  \j  ± 

±  —  I.  \j  \}   v^u-i  — 

—  -^  \j  \j  yj  \j  \j  -^ 

\^   \j  J.  \j  \j  JL  \j       A  ^ 

\j  I.   \j   ±  \j  \^  z. 

L'èicEidooiov  y'   (747-1146)  comprend  sept  partijBS  : 

lo)      Dialogue     iambique     entre     le     coryphée     et     Electre 

(747-760).     Après    un    quatrain    du    coryphée,    ce    dialogue    est 

formé   d'une  stichomylhie  entre  Electre  et  le  coryphée  (751-760). 

2")     Dialogue      iambique     entre     le     messager     et     Electre 

(761-858). 

3»)  Chœur  épisodique,   formé  d'une  strophe   et  d'une  antis- 
trophe,  séparées  par  un   couplet  d'Electre  (859-879)  : 

ffTp.  850  —  865  =  7  V. 

El.  8r.()  —  87-2 
ivT.   873  —  871)  =  7  V. 
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Les  deux,  strophes  qui  composent  ce  chœur  sont  accom- 
pagnées de  la  danse  dite  07rôp/7i(xa.  Le  rythme  de  ce  chœur 
(859-865    =    873-879)     est    le     dactylo -trochaXqae    de     forme 


»         *  m_       •»  • 


epitntique   : 


Hk;   elç   yo^hy,    w   çt'Xa,    t/vo;, 

03Ç  vsêpbç   oùpaviov 

T^rfir^lLOL  xou(piÇouffa   ffùv   àyXaïa. 

Nixï   ffTEîpavoçp^pa  xpetff- 

ao3  Ttov  Ttap'  *AX^eiou  ^eeôpoiç  reXé^aç 

xa<rtY^T,TOç   ^éÔev   àXX'    eTuàetSe 

xaXXivixov   a>Sàv    è^xo)    /opû. 


-i.  u  w  -^  w  o  -J^ 


.^  JL  \j   J.   —.  2.  Kj   \j  J.   \j   \^    1. 


—    J.    t^     VJ    ±    VJ  h     ± 

JL^2.xj_JiJL^j±KjJL. 


4**)  Dialogue  iambique  entre  Oreste  (Pylade  reste  muet)  et 
Electre  (880-958).  Le  dialogue  commence  par  deux  couplets  de 
dix  vers  d'Electre  et  d'Oreste  (88o-899).  Après  une  stichomythie 
d'Electre  et  d'Oreste  (900-906),  se  place  un  couplet  d'Electre 
(907-956).  La  'scène  se  termine  par  un  distique  du  coryphée 
(956-958). 

5")  Dialogue  iambique  d'Oreste  et  d'Electre  (959-987).  Après 
un  tristique  d'Oreste,  il  y  a  une  stichomythie  d'Electre  et 
d'Oreste  (963-981),  suivie  de  deux  tristiques  d'Electre  et 
d'Oreste  (982-987). 

6*)  Morceau  anapestique,  prononcé  par  le  coryphée  et  annon- 
çant l'arrivée  de  Glytemnestre  (988-997).  Ce  morceau  comprend 
deux  périodes,  terminées  par  un  parémiaque.  Le  second  vers 
de  la   première  est  un   mononiètrc. 
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fi  < 


P»fftXe'.3c  yuvai   /Ôovbç    *A&Y6taç, 
Tcaî   Tuvoapéou, 

xai  Toîv   àyaCoiv    çuyYOvs   xoupoiv 
Aîb;,   oî   çpXoYspàv  aiôep'  ev  à^rpoiç 
vaioixri,   PpoTO)v   ev  àXbç   ^oOioi; 

/aîpe,   aeêiÇco    a  '  laa  xal    [JLXxapât; 
TzkoxyzoKi   [leyxXTjÇ    t'   eûBai[jLov{aç' 
Tàç  ffàç    06  Tu/aç   ôepaTceùeffôat 
xacpoç*    </aïp',>  oj  ^aoriXeia. 

^  J.   KJ    \J    JL 

—  JL  \j  \^  jL  —  Ov^   —  — 

±  JL   \j  \j   ( i  ±  ' 

^^  JL  \j   \j   I.  —^  JL  \j    \j   -L 


±\j\j±<U\J-i-^J. 


7**)  Dialogue  ianibique  entre  Clytemnestre  et  Electre  (998-1146). 

Dans  la  première  partie  de  ce  dialogae,  la  symétrie  des  deux 

discours    de    Clytemnestre    et    d'Electre    est    à    remarquer.    Ils 

comprennent  tous  deux  quarante  vers   et  sont  séparés  par  un 

tétrastiquc  du  coryphée   et  cinq  vers,  partagés   entre  Electre  et 

Clytemnestre.   Un  distique   du    coryphée    termine  la   discussion 

(1011-1117)  : 

Clyt.     4^  V. 

Ch.  4  V. 
El.  3  V. 

CI.  I  V. 

El.  I  V. 

Cl.  I  V. 
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El.  4o  V. 

Ch.         a  V. 

La  fin  du  dialogue  comprend  plusieurs  stichomythies  : 
Iii3-iia3;    iia8-ii3i. 

Le  (rrx(Tt{iLov  y'  (1147-1171)  est  formé  d'un  couple  antistro- 
phique. 

dTp.  —  1147  —  115i  =  8  V. 
^  àvT.  —  1155  —  1162  =  8  V. 

et  d'une  épode  : 

eicioS.  —  1163  —  1164;  —  1196  —  1171. 

Dans  cette  épode  s'insèrent  deux  vers  de  Clytemnestre  et 
deux  vers  prononcés  par  l'un  des  choreutes.  On  a  ainsi  la 
disposition  suivante  : 


Coryph 

2   V. 

Clyt. 

I    V. 

Ghor. 

I    V. 

Clys. 

I    V. 

Ch. 

I    V. 

Coryph 

.       i    V. 

Remarquons,  en  passant,  que  la  môme  disposition  se  ren- 
contre dans  la  seconde  strophe  de  chœur  alterné  de  FeçoSoç 
de  MédéCy  où  les  cris  des  enfants  coupent  les  chants  du 
chœur.  (la^a-iaSi). 

Le  couple  antistrophique  (ii47-ii54  =  iiSiViiGa)  est  com- 
posé dans   le   rythme  dogmiaque  : 

'A|xot6aî   xaxoiv   jjLeTaTpTcot    Ttveou- 
ffiv  aùpai   ôô[jLtov.   Tote  (xkv  ev  Xout&oÎç 
iTTSdsv   etJLbç   èfJLOç   àp/éraç, 
M'/y^fSi   ôk   ffTÉyea  XàVvoi 
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TaS'  èvéwovToç"   "^U  crytTXtoç  f^  yuvai 

^oveûaetç   ^tXav  TcaxpiSa  SexéTevi 

V  -^-^  -^»^—  wO^b^  —  v^  — 
\j  w  -^  \^  -î-i-  \ô  \j  \j  ^  \j  -i- 

\j  UL  ±  sj  ± 

\^    -LJ.    ±    \J    J.    \J    y^,\j    yj    \J    \^    ± 

m 

\j  2,  \j  Al,  1,  \^  J^ 

Dans  Fépode,  le  chant  du  coryphée  est  également  dogmiaque. 
Tout  le  morceau  doit  se  scander  ainsi   : 

Coryphée  :  série  dogmiaque  : 

'Opeia  Tiç  wç   Xéaiv  '  opyotBoiv 
Spuo^a  vejioiJLeva,   TaBe  xaTTjVUffcv. 

Clytemnestre  :  un  vers  composé  d'une  tripodie  iambique 
et  de  la  tétrapodie  trochaîque  catalectique  dite  SupiTcioeiov  ou 
AtjxuOiov. 

^U  téxva,   Trpb;   6ewv,    ]Lt[   xTavrjTc   [iTiTepa. 

Choreute  :   dimètre  iambique  : 

KXÛ£IÇ    U?C(tfpO^OV    po%v' 

Clytemnestre  :   monomètre  iambique  : 

'1(0     [XOc'     pLOl 

Choreute   :    Trimëtre  iambique   : 
Coryphée   :    série  dogmiaque  : 
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Néjxei   TOI  8ixav   Oebç,   clrav  x\i-/y{ 
(jyi-c'kiOL  |i.6v  lîtaôeç,   àvôffia  8  '   eipyxffoi, 
TaXaiv',  ÊuveTav 

L'eJoSoç  (lija-iSSg)  est  formé  de  quatre  parties  : 

1°)  Après    cinq   trimètres  iambiques.  du    coryphée  vient  un 
xou.[i<Jç,  qui  comprend  trois  couples  de  strophes  (iijj-iaSi). 

Le  premier  couple   est  à  trois  voix  :   Oreste,  Electre  et  un 

TrapaffTaTTjÇ    : 

Or.  1177  —  1181  (lacune  de  Q  V.)  r=  5  (7)  V. 
/  (TTp.  a'    \  EL    1182  —  1184  —  5  V.  [  =:  i5v.  \ 

Ttao.  a'  :   ii85  —  ii89  --  5  v. 
[  Or.  1190  —  1196  --  7  v. 
\    àvT.  a'  j  El.    1197  —  laoo  i^  3  V.  J  =^  i5  v. 

(  Ttxp.  a  '  :   1201  —  i2o5  ~  5  V. 

Le  second  couple  est  à  deux  voix  :  Oreste  et  un  ^rapaarâTr,; 

^ ,    (  Or.  1206  —  120Q  :i=  4  V.       ) 

)  (  irap.  p'.   1210   —  1212  —  3  V.) 

^,    (  Or.  I2i4  —  1217  —  4  V.       ) 
avT.    P      )       .  y  H  /  j  ^.^ 

(  Trap.  p^.   1218  —  1220  =  3v.) 

Le  troisième    couple  est   à  trois  voix    :   Oreste,   Electre   et 
le  coryphée   : 

Or.    I22I    —    1223    ::=    3   V. 

El.     1224  —   1225   i=z   2  V.    J   =   6  V. 

Coryph.  1226  ~  i  v. 

Or.  1227  —  1229  =  3  V. 

àvT,  y'    ^  El.    i23o  —  i23i  =r  2  V.  ^  =  6  V. 

Coryph.  i232  =  i  v. 
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Les  trois  couples  sont  composés  dans  le  rythme   iambique. 
Premier    couple  (antistrophe)  :    1177-1189  =  iigo-iQoS   : 

Oreste   : 

'là)   <t»oT6',    àvu(JLV7|9ac   Stxav, 

Xàys'   OL-Ko  yaç    'EXXaviBoç* 

Tiva  8'  ÉTspav  {loXco   ttoXiv  ;  tiç  Çevo;, 

Ti'ç   eùaeêifjç   èfiov    xàpa 

TTpoff^'j/ETai    |xaT6pa    xTavovro;  ; 

\j  _2i  JL  \j  J.  —  Ji  \j  JL 

\j  \J  yj  \j  -^  —  -^  \j  ^ 

Electre  : 


>¥  ^ 


I<i>,  1(1)  [xoi.   Ilot  ô    eyo);  Ttv     et;  X®?^^» 
Tiva  Y^H-o^  stjAi  ;   tiç   iroffiç   [jie   BsçeTat 
vujjL^txàç  eç   eùvxç  ; 


\j  JL  \j  JL  .^  J.  \j   J.    ^   2.  \j  J. 


\J   \J  \J  \J 


J.s^   JL   yj   JL 


JL\jJL\jJL\jJL\jJL 


Tcap.  a 


IlàXiv,   TiàXiv   ^p<^vT)[jLa   dov 
{X6T6ffTa07|   Tcpbç   aupav 
çppoveTç   yàp   oaia  vuv,    tôt  '    où 
çppovouaot,   ôEivà   0'  elpy^ffco, 
&iXa,   xaffi'YVTjTOv  où   ÔéXovTa. 

\j  J-  ^  -^  \J   —h  -^ 
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Second  couple  (laoô-iaia  =  iai4-iaao)  : 

Oreste  : 

KarcTSec,   oTov   k  TxXoeiv'   àûv  ?cé:tXu)v 

^  JL  ^  J.  \j  J. 


-rrap.  p'  : 


l'^qïov   xXua)v   Y^ov 
(xaTpbç,   a  ff'   SriXTev 


Troisième  couple  (laQi-iaaG  =  ia27-i23a).   Le  dernier  vers, 
attribué  au  coryphée,   a  la  forme  logaédique. 

Oreste  : 

'Eyoi  [iikv   êir(6aX(i)v  cpxpTj   xôpaiç  ê(JLaTç 

^a^Yavu)   xaT7^p^ap.av 
(laTÉpoç  1(7(0  Sépaç  (xeOei;' 

^  v^  Jl  v^  z  vj  JL 


—  yJ^\j-^\jJ^^-i- 


A" 


Electre 


'Eyw  B'   eTreYxsXeuci    coi 
^i^ouç   t'    ê^ir|']/à;i.xv    a|ia. 


Coryphée 


AfiivÔTaTOv    7caO£(ov    e&s;ûeç' 
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a*^)  Après  une  période  anapestique  du  coryphée  (ia33-ia37), 
se  place  un  long  couplet  en  trimètres  iambiques  des  Dioscures 
{Castor)  :   laSS-iagi. 

3*)  Dialogue  anapestique  entre  le  chœur,  les  Dioscures 
{Castor),  Oreste  et  Electre  (laga-iBSô).  Ce  dialogue  se  com- 
pose de  trois  périodes  anapestiques,  terminées  par  un  parémiaque  : 

1292-1307, 
i3o8-i33o, 
i33i-i356. 

4")  e;<^8iov  du  chœur,  formant  une  période  anapestique^ 
terminée  par  un  parémiaque  (i357-i359). 
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PREMIER    MÉMOIRE. 

L'ÉOUILIBRE  ET  LE  MOUVEMENT  DES  FLUIDES  NÉLAKGÉS, 

Par  M.  P.  DUHEM, 

Chargé  d'un  Cours  complémentaire  de  Physique  mathématique 
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IINTRODUGTION  HISTORIQUE. 

Dans  une  suite  de  travaux,  publiés  depuis  quelques  années, 
nous  avons  entrepris  de  passer  en  revue  les  principes  de  la  Ther- 
modynamique et  les  applications  de  cette  science  aux  diverses 
branches  de  la  Physique,  pour  mettre  clairement  en  lumière  Ten- 
chaînement  des  découvertes  accumulées  depuis  vingt  ans. 

Nous  voici  parvenu,  dans  Taccomplissement  de  cette  tâche,  à 
Texposé  d'une  théorie,  récente  encore,  et  qui  cependant  a  déjà 
fait  Pobjet  d'innombrables  publications,  la  théorie  des  dissolu- 
tions et  des  mélanges. 

Avant  d'aborder  l'étude  des  changements  d'état  où  intervien- 
nent des  mélanges  fluides  (dissolution  des  solides  et  des  gaz,  con- 
gélation des  dissolvants,  vaporisation  des  dissolutions  et  des  mé- 
langes), il  importe  d'être  exactement  renseigné  sur  les  lois 
mécaniques  qui  règlent  l'équilibre  et  le  mouvement  d'un  mélange 
fluide;  de  même  qu'avant  d'aborder  l'éfude  de  la  vaporisation,  il 
est  indispensable  d'avoir  étudié  THydrostatique ,  qui  traite  de 
l'équilibre  d'un  fluide  unique.  C'est  à  cette  étude  mécanique  de 
l'équilibre  et  du  mouvement  des  fluides  qu'est  consacré  le  présent 
travail. 
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L'ordre  que  nous  suivons  dans  notre  exposition,  ordre  imposé 
par  la  logique,  n'est  pas  conforme  à  la  marche  historique  des  dé- 
couvertes; lorsque  Kirchhoff,  en  i858,  aborda,  le  premier,  l'étude 
thermodynamique  des  dissolutions,  c'est  au  phénomène  de  la  va- 
porisation d'un  corps  volatil  mêlé  à  un  composé  non  volatil  qu'il 
s'adressa  tout  d'abord;  c'est  par  des  cycles  d'opérations  imposées 
à  la  vapeur  qu'il  parvint  à  établir  une  formule  fondamentale  sur 
la  chaleur  de  dissolution. 

Mais,  bien  que  le  phénomène  de  la  vaporisation  des  dissolvants 
ait  été  le  point  de  départ  de  l'étude  théorique  des  dissolutions,  il 
y  a  tout  intérêt  aujourd'hui  à  reléguer  la  théorie  de  ce  phéno- 
mène au  rang  secondaire  qu'elle  doit  logiquement  occuper;  cette 
théorie  même  y  gagne,  car  on  comprend  mieux  alors  pourquoi 
elle  joue  un  rôle  si  important  dans  l'examen  des  propriétés  des 
dissolutions;  elle  apparaît  comme  le  moyen  expérimental  de  dé- 
terminer d'une  manière  approchée  les  fonctions  qui  jouent,  dans 
cet  examen,  le  rôle  essentiel. 

L'étude  directe  des  dissolutions  n'est  devenue  possible  que  par 
l'introduction  dans  la  Thermodynamique  de  méthodes  nouvelles, 
plus  analytiques,  plus  générales  que  celles  dont  KirchbofT  avait 
fait  usage;  ces  méthodes,  on  le  sait,  sont  dues  à  M.  J.  Willard 
Gibbs;  c'est  dans  son  immortel  Ouvrage  Sur  l'équilibre  des 
substances  hétérogènes  (*)  que  les  principes  fondamentaux  de  la 
théorie  des  mélanges  fluides  sont  posés  pour  la  première  fois. 

Mais  il  est  un  point  qu'il  est  essentiel  de  ne  pas  perdre  de  vue 
si  l'on  veut  débrouiller  le  fil  historique  qui  unit  entre  elles  les 
innombrables  recherches  dont  la  théorie  des  dissolutions  a  fait 
l'objet;  c'est  que,  pendant  très  longtemps,  l'œuvre  de  M.  J.  Wil- 
lard Gibbs  est  restée  à  peu  près  inconnue,  en  sorte  que  des  lois 
fondamentales  qui  y  étaient  démontrées  ont  dû  être  inventées  de 
nouveau. 

Cette  ignorance  dont,  pendant  longtemps,  a  été  entouré  l'Ou- 
vrage de  l'illustre  professeur  de  New-Hawen,  tient  à  deux  causes. 

En  premier  lieu,  publié  dans  une  Revue  à  peu  près  introuvable 
dans  nos  bibliothèques  européennes,  il  n'arrivait  à  la  connais- 


(  '  )  On  the  equitibrium  of  heterogeneous  substances  (  Transactions  of  the 
Acadeniy  of  Arts  and  Sciences  of  Connecticuty  vol.  III;  1873-1876). 
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sance  de  ceux  quMl  ÎDléressait  que  par  les  comptes  rendus  extrê- 
mement écourtés  des  recueils  bibliographiques,  ou  par  les  extraits 
que  renfermaient  quelques  Ouvrages;  nous-même,  qui  avons 
cherché  à  répandre  en  France  les  principes  et  les  méthodes  de 
M.  Gibbs,  nous  avons  dû,  pendant  plusieurs  années,  nous  con- 
tenter de  cette  connaissance  incomplète  et  détournée  de  son 
œuvre;  aussi,  bien  souvent,  en  croyant  la  continuer  et  la  complé- 
ter, nous  n'avons  fait  que  la  recopier  à  notre  insu. 

M.  W.  Ostwald,  dont  Finfatigable  activité  rend  de  si  grands 
services  à  la  Chimie  générale,  a  mis  désormais  les  chercheurs  à 
même  de  lire  et  d'étudier  Tœuvre  de  M.  J.  Willard  Gibbs;  la  tra- 
duction (*)  qu'il  en  a  donnée  sera  bientôt  dans  toutes  les  biblio- 
thèques. 

Mais  ce  n'est  pas  seulement  la  rareté  du  Livre  qui  les  contenait 
qui  a  longtemps  caché  les  lois  découvertes  par  M.  Gibbs  :  la  con- 
cision, la  condensation  extrême  de  l'exposition  adoptée  par  l'il- 
lustre professeur  ont  souvent  fait  méconnaître  sa  pensée;  souvent, 
dans  son  Mémoire ,  un  théorème  de  première  importance  n'est 
représenté  que  par  une  courle  formule;  le  théorème  n'est  même 
pas  énoncé;  souvent,  aussi,  une  loi  qui  a  pour  la  Physique  ou  la 
Chimie  une  grande  portée  y  garde  une  forme  purement  algé- 
brique; son  application  concrète  n'est  pas  indiquée.  On  com- 
prend donc  que  bien  des  résultats  aient  pu  passer  inaperçus  du 
lecteur  pressé,  et  aussi  de  celui  dont  l'attention  s'éveille  plus  aisé- 
ment aux  résultats  concrets  qu'aux  considérations  abstraites.  C'est 
ce  qui  explique  pourquoi,  dans  l'historique  que  l'on  va  lire,  nous 
mentionnerons  bien  des  écrits  postérieurs  à  celui  de  M.  Gibbs, 
écrits  qui  auraient  pu  être  abrégés  ou  supprimés,  si  les  doctrines 
de  l'illustre  professeur  de  New-Hawen  avaient  été  mieux  connues. 

I. 

La  première  question  que  l'on  ait  à  traiter,  lorsque  l'on  veut 
étudier  dans  un  ordre  logique  les  propriétés  des  dissolutions  et 
des  mélanges,  c'est  le  problème  de  l'équilibre  d'un  nombre  quel- 


(*)  J.- Willard  Gibbs,  Thermodynamische  Sludien,  traduit  par  W.  OslwaJd. 
Leipzig,  189a. 
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conque  de  fluides  mélangés  soumis  à  des  forces  quelconques. 
Cette  belle  généralisation  du  problème  fondamental  de  l'Hjdro- 
statique  échappe  aux  prises  de  la  Mécanique  classique,  et  rien, 
peut-être,  ne  marque  mieux  la  puissance  nouvelle  communiquée 
aux  anciennes  méthodes  de  la  Statique  par  les  principes  de  la 
Thermodynamique  que  la  facilité  avec  laquelle  cette  question 
peut  être  aujourd'hui  résolue. 

C'est  M.  Gibbs  (*)  qui  l'a,  le  premier,  abordée;  il  a  borné  son 
analyse  au  cas  où  les  forces  extérieures  agissantes  se  réduisent  à 
la  pesanteur;  mais  cette  restriction  diminue  à  peine  la  généralité 
des  deux  méthodes  qu'il  a  employées;  il  a  donné  les  conditions 
qui  doivent,  pour  assurer  l'équilibre  d'un  mélange  de  plusieurs 
fluides,  être  jointes  aux  conditions  qu'indique  l'Hydrostatique 
classique. 

Si  cette  partie  du  Mémoire  de  M.  Gibbs  n'avait  pas  passé  ina- 
perçue, MM.  Gouy  et  Chaperon  (*)  auraient  pu  déduire  immé- 
diatement des  formules  de  l'illustre  professeur  de  New-Hawen  la 
relation  que,  par  une  ingénieuse  application  du  principe  de  Car- 
nota  un  cycle  fermé,  ils  ont  établie  entre  la  loi  de  vaporisation 
d'une  dissolution  et  la  variation  que  la  pesanteur  fait  éprouver  à 
la  concentration  ;  toutefois,  de  cette  relation,  MM.  Gouy  et  Cha- 
peron ont  fait  sortir  une  remarque  importante  sur  laquelle  nous 
reviendrons  plus  loin. 

Nous  aurions  pu  également  déduire  des  équations  données  par 
M.  Gibbs  la  loi  qui  détermine  l'action  de  la  pesanteur  sur  un  mé- 
lange de  deux  substances,  loi  que  nous  avons  retrouvée  par  un 
raisonnement  direct  (');  cependant,  ce  raisonnement  direct  a 
Tavantage  de  reposer  sur  des  considérations  tout  élémentaires, 
tandis  que  les  deux  méthodes  indiquées  par  M.  J.  Willard  Gibbs 
exigent  l'emploi  du  calcul  des  variations. 


(*)  J.-W.  Gibbs,  On  the  equilibrium,  etc.,  p.  2o3-2io;  Thermodynamische 
Studien,  p.  171- 178. 

(')  Gouy  et  Chaperon,  ^équilibre  osmotique  et  la  concentration  des  disso- 
lutions par  la  pesanteur  {Comptes  rendus,  t.  CV,  p.  117;  1887);  '^"''  '^  ^^f^- 
centration  des  dissolutions  par  la  pesanteur  {Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique^ 6*  série,  t.  XII,  p.  384;  1887). 

(*)  P.  DuHEM,  Sur  l'influence  de  la  pesanteur  sur  les  dissolutions  salines 
{Journal  de  Physique,  2'  série,  t.  VII,  p.  891  ;  1888). 
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Dans  un  Mémoire  ultérieur  (•),  nous  avons  examiné  les  condi- 
tions d'équilibre  de  la  dissolution  d'un  sel  magnétique  soumise  à 
l'action  de  forces  extérieures  et  d'aimants;  bien  que  cette  re- 
cherche se  relie  à  celles  que  nous  exposons  ici,  elle  est  en  dehors 
du  domaine  auquel  se  limite  le  présent  Mémoire. 

Au  Chapitre  II  du  travail  que  l'on  va  lire,  par  une  analyse  dif- 
férente de  celle  de  M.  Gibbs,  et  qui,  pensons-nous,  est  plus  ri- 
goureuse et  plus  complète,  nous  avons  traité  dans  son  entière 
généralité  le  problème  de  l'Hydrostatique  pour  un  nombre  quel- 
conque de  fluides  mélangés. 

II. 

L'établissement  des  conditions  d'équilibre  d'un  mélange  de 
fluides  est  un  problème  qui  en  appelle  logiquement  un  autre  : 
Texaraen  des  conditions  de  stabilité  de  cet  équilibre;  dans  ce  do- 
maine, si  nous  exceptons  quelques  indications  succinctes  et  par- 
fois inexactes  (*)  dues  à  M.  Gibbs  ('),  nous  ne  connaissons  au- 
cune recherche  que  celles  dont  nous  allons  faire  mention. 

Nous  avons  traité,  en  premier  lieu  (*),  la  stabilité  de  l'équi- 
libre d'un  fluide  incompressible,  en  supposant  que  les  forces  agis- 
sant sur  ses  divers  éléments  admettaient  une  fonction  potentielle, 
et  en  admettant,  en  outre,  que  sa  surface  déformable  n'était  sou- 
mise à  aucune  pression. 

Plus  tard  (s),  nous  avons  adjoint  à  ce  problème  l'étude  de  la 
stabilité  de  l'équilibre  d'un  fluide  compressible  dont  les  divers 
éléments  de  masse  ne  sont  soumis  à  aucune  force. 

Ces  diverses  recherches  ne  sogt  que  des  ébauches  du  Cha- 
pitre IV  du  présent  Mémoire,  où  nous  avons  traité  dans  toute  sa 
généralité  la  stabilité  de  l'équilibre  d'un  nombre  quelconque  de 

(*)  P.  DuHEM,  Sur  les  dissolutions  d'un  sel  magnétique  {Annales  de  VÉ^ 
cale  Normale,  3"  série,  t.  VII,  p.  289;  i8go). 

(  ')   Voir  plus  loin,  Chap.  V,  §  V. 

(')  J.-W.  Gibbs,  On  the  equilibrium,  etc.,  p.  156-172;  Thermodynamische 
Studien,  p.  1 19-137. 

(*)  P.  DuHEM,  Sur  les  principes  fondamentaux  de  l'Hydrostatique  {An- 
nales de  la  Faculté'  des  Sciences  de  Toulouse,  t.  IV,  p.  G.  18). 

(•)  P,  DuHEM,  Hydrodynamique,  Élasticité',  Acoustique,  t.  II,  Livre  II, 
Gliap.  II.  Paris,  1891. 
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fluides  mélangés,  en  supposant  seulement  les  divers  éléments  de 
masse  du  mélange  soumis  à  des  forces  dérivant  d'une  fonction 
potentielle  unique  et  la  surface  déformable  du  fluide  soumise  à 
une  pression  uniforme  et  constante. 


III. 

Si  l'on  admet  qu'un  paélange  dont  les  diverses  masses  élémen- 
taires ne  sont  soumises  à  aucune  force  est  en  équilibre  stable 
lorsqu'il  est  homogène,  on  est  conduit  à  une  inégalité  qui  a,  pour 
la  théorie  des  dissolutions,  d'importantes  conséquences;  conten- 
tons-nous d'énoncer  ici  des  inégalités  que  l'on  déduit  de  celles-là 
lorsqu'on  l'applique  à  un  mélange  de  deux  substances. 

Sous  la  pression  constante  U,  à  la  température  T,  le  mélange 
homogène  que  forment  des  masses  M<,  Ma  de  deux  fluides  1,  2 
admet  un  potentiel  thermodynamique  total  5(M«,  M2,  H,  T).  Ce 

potentiel  est  une  fonction  homogène  et  du  premier  degré   des 

M 
masses  M|,  M-j;  il  en  résulte  que,  si  l'on  pose  s  =  ~>  on  pourra 

écrire 

^    <3(M„M„n,T)  =  F,(5,n,T), 


ô 


5(M„M„n,T)  =  F,(5,n,T). 


Les  inégalités  dont  nous  voulons  parler  sont  les  suivantes  : 

(!) 

( Ts >°- 

Ces  inégalités,  nous  l'avons  dit,  sont,  pour  la  théorie  des  disso- 
lutions, fécondes  en  conséquences;  on  en  déduit  la  stabilité  de 
l'équilibre  d'un  sel  solide  en  présence  de  sa  dissolution  saturée; 
le  sens  dans  lequel  se  déplace  cet  équilibre  lorsqu'on  fait  varier  la 
pression  ou  la  température;  l'abaissement  du  point  de  congélation 
d'un  liquide  employé  comme  dissolvant;  l'abaissement  de  la  ten- 
sion de  vapeur  d'un  liquide  volatil  qui  dissout  un  corps  non  vo- 
latil, etc. 
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Nous  avons,  pour  la  première  fois,  donné  ces  inégalités  fonda- 
mentales  en  1886  (*);  nous  les  avons  démontrées,  à  cette  époque, 
par  un  raisonnement  très  simple,  mais  dont  la  rigueur  laissait 
peut-être  à  désirer;  nous  pensons  que  la  généralité  et  la  rigueur 
des  considérations  par  lesquelles  nous  les  avons  établies  au  Cha- 
pitre V  du  présent  Mémoire  ne  prêteront  plus  à  aucune  critique. 


IV. 

Nous  avons  dit  que  MM.  Gouy  et  Chaperon  avaient  relié  les 
variations  de  densité  que  la  pesanteur  fait  éprouver  à  une  dissolu- 
tion et  la  loi  de  la  vaporisation  du  dissolvant;  de  cette  relation, 
qu^on  aurait  pu  déduire  des  formules  données  par  M.  Gibbs  et 
du  fait  que  la  tension  de  vapeur  du  dissolvant  diminue  lorsqu'on 
augmente  la  concentration  de  la  dissolution,  ils  ont  conclu  (^) 
une  intéressante  conséquence  :  si  la  densité  de  la  dissolution  aug- 
mente en  même  temps  que  la  concentration,  la  concentration 
croît  dans  le  même  sens  que  la  pression  au  sein  de  la  dissolution; 
rinverse  a  lieu  si  la  densité  de  la  dissolution  diminue  tandis  que 
la  concentration  augmente. 

Cette  conclusion  n'avait  été  établie  par  MM.  Gouj*  et  Chaperon 
qu'en  supposant  négligeable  la  compressibilité  de  la  dissolution  ; 
d'ailleurs,  pour  l'obtenir,  ils  avaient  dû  recourir  à  une  loi  inter- 
médiaire, l'abaissement  de  la  tension  de  vapeur  d'une  dissolution 
dont  on  augmente  la  concentration.  Il  semblait  plus  naturel  de  se 
passer  de  cet  intermédiaire  et  de  demander  la  démonstration  de  la 
proposition  en  question  aux  inégalités  (2),  dont  l'abaissement  de 
la  tension  de  vapeur  est  une  conséquence.  C'est  ce  que  nous 
avons   fait  ('),   et  nous  avons  pu  débarrasser  la  proposition  de 


(')  P.  DcHEM,  Le  potentiel  thermodynamique  et  ses  applications,  p.  3.^. 
Paris,  1886. 

(")  Gouy  et  Chaperon,  L'équilibre  osmotique  et  la  concentration  des  disso- 
lutions par  la  pesanteur  {Comptes  rendus,  t.  CV,  p.  117;  1887);  Sur  la  con- 
centration des  dissolutions  par  la  pesanteur  {Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 6*  série,  t.  XII,  p.  384;  1887). 

C)  P.  DuHEM,  De  l'influence  de  la  pesanteur  sur  les  dissolutions  {Journal 
de  Physique,  •!*  série,  t.  VII,  p.  391  ;  1888). 
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MM.  Gouy  et  Chaperon  de  toute  restriction  relative  à  la  compres- 
sibilité  de  la  dissolution. 

Dans  le  présent  Mémoire,  on  trouvera  la  démonstration  de  la 
proposition  de  MM.  Gouj  et  Chaperon  pour  un  mélange  d'un 
nombre  quelconque  de  substances. 

V. 

Les  phénomènes  d^osmose  sont  connus  depuis  longtemps;  tout 
le  monde  connaît  la  célèbre  expérience  de  Dutrochet. 

On  sait  que  Graham  a  divisé  en  deux  catégories  les  corps  solu- 
bles  dans  Teau  :  les  uns,  les  corps  cristalloïdes,  passent  au  tra- 
vers des  membranes  animales  et  végétales;  aux  autres,  aux  corps 
colloïdes,  les  membranes  animales  et  végétales  opposent  un  ob- 
stacle infranchissable. 

Cette  distinction  en  corps  colloïdes  et  corps  cristalloïdes  n'a 
rien  d'absolu  ;  elle  est  relative  à  la  nature  de  la  cloison  au  travers 
de  laquelle  se  produit  l'échange  osmotique  ;  on  peut  se  procurer 
des  membranes  perméables  à  Peau  et  imperméables  aux  corps 
cristalloïdes.  Telles  sont  les  membranes  précipitées  que  M.  Traube 
et  M.  Pfeffer  ont  obtenues  par  le  contact  ménagé  de  deux  disso- 
lutions métalliques.  Si,  par  exemple,  un  vase  poreux,  semblable 
à  ceux  dont  on  fait  usage  pour  la  construction  des  piles  à  deux 
liquides,  est  plongé  dans  une  solution  de  ferroc^^anure  potassique 
et  rempli  d'une  solution  de  sulfate  cuivrique,  les  deux  solutions, 
se  rencontrant  dans  les  interstices  de  la  paroi,  y  forment  un  dépôt 
de  ferrocyanure  de  cuivre.  Le  vase  ainsi  préparé  reste  perméable 
pour  Tenu,  tandis  qu'il  est  imperméable  pour  les  substances  dis- 
soutes. On  peut  même  se  procurer,  par  des  procédés  de  ce  genre, 
des  membranes  perméables  à  certains  sels  dissous  et  imperméa- 
bles à  d'autres. 

Une  membrane  semi-perméable ,  c'est-à-dire  perméable  au  dis- 
solvant et  imperméable  à  la  substance  dissoute,  sépare  deux  capa- 
cités :  l'une  renferme  le  dissolvant  pur,  l'autre  une  dissolution;  à 
quelle  condition}'  aura-t-il  équilibre?  à  quelle  condition  le  dissol- 
vant cessera-t-il  de  traverser  soit  dans  un  sens,  soit  dans  l'autre, 
la  cloison  semi -perméable? 

Ce  problème,  généralisé,  étendu  à  des  mélanges  d'un  nombre 
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quelconque  de  corps,  a  été  traité  par  M.  Gibbs  (*),  du  rooias 
dans  le  cas  où  les  divers  éléments  de  volume  des  corps  mélangés 
ne  sont  soumis  à  aucune  force.  M.  Gibbs  a  obtenu  d'une  manière 
très  simple  les  conditions  de  l'équilibre  osmotique. 

Mais,  selon  sa  coutume.  M.  Gibbs  a  laissé  à  ces  conditions  leur 
forme  analytique  la  plus  générale,  négligeant  de  les  éclairer  par 
des  applications  physiques;  aussi  sont-elles  demeurées  à  ce  point 
inaperçues  des  physiciens  et  des  chimistes  que,  parmi  les  nom- 
breux écrits  consacrés,  dans  ces  dernières  années,  aux  phéno- 
mènes d'osmose,  celui-ci  est  peut-être  le  premier  à  citer  les  résul- 
tats obtenus  par  l'illustre  professeur  de  New-Hawen. 

Pour  mettre  en  lumière  l'importance  des  phénomènes  d'osmose 
dans  l'étude  des  dissolutions,  il  fallut  l'apparition  d'un  Mé- 
moire (^)  publié,  en  i885,  par  M.  J.-H.  Van  t'Hoff,  à  l'insu  des 
recherches  de  M.  Gibbs.  Dans  ce  travail  capital,  par  des  raison- 
nements appuyés  sur  le  cycle  de  Carnot,  M.  J.-H.  Van  l'Hoff 
montrait  que  la  pression  osmotique  pouvait  être  reliée  à  la  plu- 
part des  propriétés  physiques  d'une  dissolution  :  abaissement  de 
la  tension  de  vapeur,  abaissement  du  point  de  congélation,  etc. 
Plus  tard,  M.  J.-H.  Van  t'Hoff  (')  devait  introduire  la  pression  os- 
motique dans  l'énoncé  de  sa  loi  de  Mario t te  et  de  Gay-Lussac 
étendue  aux  dissolutions. 

MM.  Gouy  et  Chaperon  (*)  ont  complété  en  quelques  points  la 
relation,  indiquée  par  M.  Van  t'Hoff,  entre  la  pression  osmotique 
et  la  tension  de  vapeur  de  la  dissolution.  Vers  la  même  époque, 


(')  J.-W.  Gibbs,  On  the  equilibrium,  e/c,  p.  i38-i/|o;  Thermodynamische 
Studien,  p.  99-103. 

(')  J.-H.  Van  t'Hoff,  L'équilibre  chimique  dans  les  systèmes  dissous  ou  ga- 
zeux à  l'état  dilué  {Archives  néerlandaises  des  Sciences  exactes  et  naturelles, 
t.  XX,  p.  289;  i885). 

(')  J.-H.  Van  t'Hoff,  Lois  de  l'équilibre  chimique  dans  l'état  gazeux  ou 
dissous.  Mémoire  présenté  à  l'Académie  des  Sciences  de  Stockholm  le  1 4  octobre 
i885  {Kôngl.  Svenska  Vetenskaps-Akademiens  Handlingar.  BandetXXI,  n»  17, 
1886);  Die  Boite  des  osmotischen  Druckes  in  der  Analogie  zwischen  Losungen 
und  Gasen  {Zeitschri/£  fur  physikalische  Chemie,  t.  I,  p.  9;  1887). 

{*)  Gouy  et  Chaperon,  L'équilibre  osmotique  et  la  concentration  des  disso- 
lutions par  la  pesanteur  (  Comptes  rendus,  t.  CV,  p.  117,  11  juillet  1887);  Sur 
l'équilibre  osmotique  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  6"  série,  l.  XIII, 
p.  120;  1888). 
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sur  l'indication  même  de  M.  J.-H.  Van  t'HoflT,  nous  avons  fait 
usage  (*)  des  méthodes  de  M.  Gibbs  pour  établir  en  toute  rigueur 
les  diverses  relations  indiquées  par  M.  Van  t'Hoff. 

Dans  le  présent  Mémoire,  on  ne  trouvera  pas  l'étude  de  ces  re- 
lations, qui  dépendent  de  la  théorie  des  changements  d^état  des 
dissolvants;  mais  on  y  trouvera  le  problème  de  l'équilibre  osmo- 
tique  traité  sous  la  forme  la  plus  générale,  non  seulement  pou-r  le 
cas  où  les  divers  éléments  de  masse  du  fluide  ne  sont  soumis  à  au- 
cune force,  mais  encore  pour  le  cas  où  ces  masses  sont  soumises  à 
des  forces  quelconques. 

Cette  généralisation  permet  d'aborder  la  théorie  de  la  célèbre 
expérience  de  Dutrochet,  c'est-à-dire  la  théorie  de  l'équilibre  os- 
motique  dans  le  cas  où  les  fluides  sont  soumis  à  l'action  de  la 
pesanteur. 

Nous  avions,  dans  un  premier  Mémoire  ('),  tenté  cette  théorie, 
sans  tenir  compte  des  variations  déconcentration  que  la  pesanteur 
fait  naître  aux  divers  points  d'une  dissolution;  nous  avions  trouvé 
que  la  hauteur  à  laquelle  la  dissolution  s'élève  dans  l'osmomètre 
dépendait  non  seulement  de  la  concentration  de  la  dissolution, 
mais  encore  de  la  forme  de  Tosmomètre  et  de  la  profondeur  à  la- 
quelle il  était  immergé. 

Cette  proposition  semblait  inadmissible.  L'impossibilité  du 
mouvement  perpétuel  exige,  en  efiet,  qu'entre  l'eau  que  contient 
la  cuve  et  la  dissolution  qui  occupe  le  niveau  supérieur  dans  l'os- 
momètre existe  une  diflerence  de  tensions  de  vapeur  mesurée  par 
une  colonne  de  vapeur  aussi  haute  que  la  colonne  liquide  soule- 
vée dans  Tosmomètre;  la  hauteur  de  cette  dernière  colonne  doit 
donc  dépendre  seulement  de  la  concentration  de  la  dissolution  au 
sommet  de  l'osmomètre. 

Cette  remarque  de  MM.  Gouy  et  Chaperon  (')  nous  a  amené  à 


('  )  P.  DuiiEM,  Sur  la  pression  osmotique  {Journal  de  Physique,  a*  série,  t.  VI, 
p.  397;  septembre  1887). 

(«)  P.  DuHEM,  Sur  la  hauteur  osmotique  {Journal  de  Physique,  1*  série,  t. VI, 
p.  i34;  1887). 

(»)  GoiiY  et  Chaperon,  L'équilibre  osmotique  et  la  concentration  des  disso- 
lutions par  la  pesanteur  {Comptes  rendus,  t.CV,  p.  117;  1887);  Sur  l'équilibre 
osmotique  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  G*  série,  l.  Xltï,  p.  rvo; 
1888). 
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reprendre  (*)la  théorie  de  rexpérience  de  Dutrochel  en  tenant 
compte  des  variations  de  la  concenlration  par  l'eflet  de  la  pesan- 
teur. Cette  nouvelle  étude  nous  a  montré  que  la  concentration  de 
la  couche  la  plus  élevée  contenue  dans  Tosmomètre  avait  bien 
avec  la  hauteur  osmotique  la  relation  indiquée  par  MM.  Gouy  et 
Chaperon  ;  mais  il  n'en  est  plus  de  même  de  la  concentration 
moyenne  de  la  dissolution  contenue  dans  Tosmomètre;  si  Ton 
suppose  les  variations  que  la  concentration  subit  par  TefTet  de  la 
pesanteur  non  pas  nulles,  mais  seulement  très  petites,  on  trouve 
que  cette  concentration  moyenne  satisfait  précisément  à  la  rela- 
tion que  nous  avions  trouvée  en  supposant  la  dissolution  homo- 
gène. 

Telle  est,  retracée  brièvement,  la  suite  des  efforts  qui  ont  pré- 
paré la  théorie  deTéquilibre  et  du  mouvement  des  fluides  mélan- 
gés; nous  avons  naturellement  laissé  de  côté  les  travaux  de  se- 
conde main,  et  aussi  ceux  qui  ne  sont  pas  des  applications  de  la 
Mécanique  rationnelle  et  de  la  Thermodynamique  ;  c'est  ainsi  que 
nous  n'avons  pas  mentionné  les  théories  de  la  diffusion  fondées 
sur  des  hypothèses  spéciales;  ce  que  nous  avons  dit  ici  du  mou- 
vement des  fluides  mélangés  constitue,  croyons-nous,  une  théorie 
nouvelle. 


CHAPITRE  I. 

DU    POTENTIEL   THERMODYNAMIQUE    INTERNE    d'uN    MÉLANGE    FLUIDE. 

§  I.  —  Des  Tariables  qui  définissent  un  élément  fluide. 

Considérons  un  mélange  de  n  corps  distincts,  que  nous  dési- 
gnerons par  les  indices  i,  2,  .  . .,  /i.  Autour  du  point  M,  décri- 
vons un  élément  de  volume  dç,  dont  la  masse  totale  est  dm.  Cet 
élément  renferme  une  masse  dm^  du  corps  i,  une  masse  dm2  du 
corps  2,  . . . ,  une  masse  dm»  du  corps  n  et  Ton  a 

(i)  dm  =  dnti-h  dnii-^-, ,  ,-h  dni„. 


(')  P.  DuHBSfy  De  l* influence  de  la  pesanteur  sur  les  dissolutions  salines 
{Journal  de  Physique^  a'  série,  t.  VII,  p.  3()i;  1888). 
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Posons 

.                            dmx 

dmi 
""»=   dm'          "    ' 

dmn 
1^"-   dm 

Les  grandeurs  [Xi,  [jl2,  .*.,  [!.„  définissent  la  composition  du 
système  au  point  M. 

Les  valeurs  que  prennent  les  quantités  [jl«  ,  [Xj,  • . . ,  [X;,  au  point  M 
ne  sont  pas  entièrement  indépendantes;  les  égalités  (i)  et  (2)  don- 
nenty  en  effet,  la  relation 

(3)  [x,-h  {x,-}-...-+-  jx„=  I, 

au  moyen  de  laquelle  on  peut  calculer  une  quelconque  des  quan- 
tités [jLi ,  |JL2,  . . . ,  jjL;,,  lorsqu'on  connaît  les  (/i  —  i)  autres. 

La  condition  (3),  qui  doit  être  vérifiée  en  chaque  point  du  mé- 
lange, n'est  pas  la  seule  condition  à  laquelle  les  quantités  [Xi , 
^2^  •  •  •>  ^n  soient  assujetties.  Si  les  corps  i,  a,  . . .,  n  ne  sont 
pas  susceptibles  de  se  transformer  les  uns  dans  les  autres  par 
des  modifications  physiques  ou  par  des  réactions  chimiques,  la 
masse  totale  de  chacun  de  ces  corps  existant  dans  le  mélange  de- 
vra être  constante. 

Désignons  par  M|,  M2y  ...,  M^  ces  masses  constantes  des 
corps  I,  2,  .  . .,  /i;  nous  aurons 


M,  =  /  ji,  dm, 


(4)  /  M,=fii,dm, 


Mn=  I  [i,,dm, 

et,  par  conséquent,  dans  toutes  les  modifications  que  le  système 
pourra  éprouver,  nous  devrons  avoir 

(  5  )      ô  /  [Xi  dm  =  0,  S  /  l^î  dm  =  0,  .  . . ,  0  /  (x«  dm  =  o. 

Ces  conditions  seraient  modifiées  si  quelques-uns  des  corps   i, 
2,  . . . ,  /i  pouvaient  se  transformer  les  uns  dans  les  autres. 

Nous  admettrons  que  les  propriétés  d^un  mélange  de  fluides 
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sont  définies  si  Von  connaît ,  en  chaque  point,  les  variables 
NORMALES  suivantes  : 

I*'  La  température  absolue  T; 

a°  La  densité  p  ; 

3**  Les  grandeurs  [jL|,  {jl^,  ...,  ^n\  ces  dernières  variables  ne 
sont  pas  entièrement  indépendantes  :  elles  sont  liées  par  les  con- 
ditions (3)  et  (5). 

§  II.  —  Le  potentiel  thermodynamique  interne  d'un  mélange 

de  fluides. 

L'existence  d'un  potentiel  thermodynamique  interne  d'un  sys- 
tème formé  de  parties  indépendantes,  dont  chacune  a  une  tempé- 
rature uniforme,  est  démontrée  (  *  ),  et  cela  même  dans  le  cas  où 
chacune  des  parties  serait  un  mélange.  Uexistence  de  ce  poten- 
tiel est  encore  démontrée  (*)  dans  le  cas  où  les  diverses  parties, 
au  lieu  d'être  indépendantes,  sont  en  contact;  mais,  dans  ce  cas, 
il  faut  supposer  qu'aucune  des  masses  qui  composent  une  de  ces 
parties  ne  peut  la  quitter  pour  se  mélanger  à  une  autre  partie. 
Supposer  qu'iV  existe  un  potentiel  thermodynamique  interne 
pour  un  système  dont  les  diverses  parties,  au  contact,  sont 
portées  à  des  températures  différentes,  alors  qu'entre  ces  par- 
ties peuvent  s'effectuer  des  échanges  de  matière,  c'est  faire  une 
hypothèse;  cette  hypothèse,  nous  la  ferons  et  nous  V étendrons 
même  au  cas  où  la  température  du  système  varie  d'une  ma- 
nière  continue. 

Cette  hypothèse  admise,  et  l'existence  du  potentiel  thermody- 
namique interne  S  d'un  mélange  étant  assurée  dans  le  cas  le  plus 
général,  proposons-nous  de  rechercher  la  forme  de  cette  fonction. 

Voici  la  remarque  sur  laquelle  nous  fonderons  cette  recherche. 

Imaginons  qu'en  chaque  point  on  ait 

(6)  (Xt  =  const.,         [X2=const.,         ...,         (i/i  =  const. 

Il  est  facile  de  voir  que  l'on  peut  alors  appliquer  au  système 

(»  )  P.  DuHEM,  Commentaire  aux  principes  de  la  Thermodynamique,  4*  série, 
t.  IX,  3"  Partie,  Chap.  II  {Journal  de  3fathëmatiques  pures  et  appliquées, 
fasc.  3;  iSgS). 

(0  fàid.,  Chap.  III. 
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les  considérations  que  nous  avons  développées  ailleurs  (*)  et  qui 
permettent  d'écrire  le  potentiel  thermodynamique  interne  sous  la 
forme 

(7)  g'=  CgcIV^^  f  fFdVdW'. 

G  dépend  de  la  nature  de  l'élément  dV  et  des  variables  qui  fixent 
l'état  de  la  matière  en  un  point  de  cet  élément.  Or  la  nature  de 
l'élément  dV  est  connue  si  l'on  connaît  la  nature  des  corps  i, 
2,  . ..,  n  elles  quantités  [X(,  [JI2,  .  • .,  p./i  ;  cette  nature  coimue,  les 
propriétés  de  la  matière  en  un  point  de  l'élément  rfV  ne  dépen- 
dent plus  que  des  deux  variables  p  et  T;  on  a  donc 

G  =  G((ii,  jXî,  ...,  iinj  p,  T). 
On  a  de  même 

F  =  F(tX|,  (Xj,  ...,  (i,„p,  fx'i,  ix'j,  ...,  iin,p\r), 

t 

r  étant  la  distance  d'un  point  de  l'élément  rfV  à  un  point  de  l'élé- 
ment rfV. 

Nous  aurons  donc 

toutes  les  fois  que  les  égalités  (6)  seront  vérifiées,  c'est-à-dire 
toutes  les  fois  que  nous  aurons,  en  tout  point  du  système, 

OfXi  =  O,  8{iî  =  O,  §fJL„  =  o. 

Les  principes  du  calcul  des  variations  nous  enseignent  que. 
pour  qu'il  en  soit  ainsi,  il  faut  et  il  suffit  qu'il  existe  n  quantités 
cpi,  (p2,  ....  (p,|,  variables  d'une  manière  continue  d'un  point  ma- 
tériel du  système  à  l'autre,  telles  que  l'on  ait  identiquement 

(8)  8,f'-8,f-H/(o.3,x.^,.o>.H-...^<f„o>„)rf«t  =  o; 

en  disant  «  identiquement  )>,  nous  entendons  dire  «  quelles  que 
soient  les  quantités  8|jl|,  û|jl2,   ...,  o*^n   »?  •''Sins  même  supposer 


(')  p.  Du  HEM,  Le  potentiel  thermodynamique  et  la  pression  hydrostatique, 
Chap.  1  cl  II  {Annales  de  l'École  Normale,  3*  série,  t.  X  ;  1893). 
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entre  ces  qnanlilés  l'égalité 

OfJLj  -h  0{JLt  -^  .  .  .  -f-  0»JL„  =  O, 

qui  résulterait  de  la  relation  (3). 
Mais  l'égalité  (8)  nous  montre  que 


/(çi  3[jii-+-^,  8jji2-+-..  .-hcprtO(jirt)r/m 


doit  être  la  variation  d'une  fonction  de  l'état  du  système;  il  est 
évident  que  cette  fonction  ne  peut  être  que  de  la  forme 

/  H(ix,,  jjLj,  ...,  lin) dm. 
Les  égalités  (7)  et  (8)  montrent  alors  que  l'on  pourra  écrire 

ou  bien,  en  posant 

p 

{9)  7  "^  **  ~  ^('M^  1^2»  •••»  \^ny?,  T), 

P 

EF 

?9 


(II) 


'^  'i  I  f  ^^^*'  ^*'  '"'  '^'*"°'  ^'*'  ^'*'  ""'  iiajP'yr)dmdm'. 


Ce  n'est  pas  de  cette  forme  générale  qu'il  sera  fait  usage  dans 
ce  Mémoire;  nous  ferons  une  hypothèse  simplificatrice  qui  est  la 
suivante  : 

Hypothèse  simplificatrice.  —  La  fonction  ^  est  négligeable. 
Nous  poserons  donc . 

(12)  lK[X,,|A,,  ...,îl,„p,  [X'i,  f^i,   ...,{X;,p',  /•)  =0 

cl  le  potentiel  thermodynamique  interne  du  mélange  prendra  la 
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forme  simple 

(i3)  ^  —  I  Ç(fA,,  jxj,  ...,  (i„,  p,  T)Jm, 

Nous  ne  devrons  pas  oublier  que  cette  hypothèse  simplifica- 
trice est  entièrement  arbitraire,  et,  par  conséquent,  nous  ne  de- 
vrons pas  nous  étonner  si  les  conséquences  que  nous  en  dédui- 
rons sont  parfois  en  contradiction  avec  l'expérience. 

§  III.  —  Cas  des  gaz  parfaits. 

Nous  allons  nous  proposer,  à  titre  d'exemple,  de  déterminer  la 
forme  de  la  fonction  tJ((X|,  [JI2,  . . .,  [X/,,  p,  T)  pour  un  mélange  de 
gaz  parfaits. 

Supposons  que  les  variables  [jL|,  |ji2,  . . .,  [jl,,,  p,  T  aient  la  même 
valeur  en  tout  point,  de  telle  façon  que  le  mélange  soit  homo- 
gène. Désignons  par  M  la  masse  totale  de  ce  mélange.  D'après 
l'égalité  (i3),  le  potentiel  thermodynamique  interne  de  ce  mé- 
lange aura  pour  valeur 

(i4)  ^=Mï(jxi,(Xj,  ...,fx„,p,  T). 

D'autre  part,  soit  Mj  la  masse  du  gaz  1  que  le  système  ren- 
ferme; soit  7|  son  volume  spécifique  dans  les  conditions  normales 
de  température  et  de  pression;  soit  pi  sa  densité,  c'est-à-dire  le 
rapport  de  la  masse  M|  au  volume  du  mélange;  soit  71  (T)  une 
certaine  fonction  de  la  température  dont  la  forme  dépend  de  la 
température  du  gaz;  soit  R  une  constante.  Adoptons  pour  les 
gaz  2y  ...,  n  des  notations  analogues.  Le  potentiel  thermodyna- 
mique interne  du  mélange  aura  pour  valeur  (*) 

g=      MiRT(r,logp,-+-M,Xi(T) 

-^M,RT(i,logp,-+-M,Xî(T) 
(i5)  < 

^  '  -h 

-i-  M„RT(j«logp„H-  M„x«(T). 


Mais  on  a 


Ml  =  fxi  M,        Mj  =  fJLjM,         . . . ,        M«  =  [ifi M . 


(*)  P.  DuHEAi,  Sur  la  dissociation  dans  les  systèmes  qui  renferment  un 
mélange  de  gaz  parfaits^  Chap.  II  (  Travaux  et  Mémoires  des  Facultés  de 
Lille  y  1893). 
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Ou  a  aussi 

M,  ^ 

?i  =  "M  ?  =  î^' 

,        M. 

?'-^   M- ?  =  •"■«?• 

L'égalité  (i5)  peut  donc  s'écrire 

(    r?  =  M[RT([Xiffil0gIJLip-|-[I,(T,  l0g[X,p4-...-+-  IJL„(Jnl0gJJl„p) 

!^iXi(T)^-p.iZ«(T)-h...-hii«x«(T)]. 


La  comparaison  des  égalités  (i5)  et  (i6)  nous  montre  que,  pour 
un  mélange  de  gaz  parfaits,  on  a 

(17)       I       =  RT([jL,ffilog{x,p-+-fija,Iogfiip-h...-+-iXn<Trtlog[Xrtp) 
(  -+-f^iXi(T)-+-[x,x,(T)^-...+  li;,7„(T). 

Cette  formule  nous  sera  d'un  fréquent  usage. 


§  IV.  —  Formules  relatives  aux  mélanges  de  deux  substances. 
Les  variables  [X|,  |ji2,  . . .,  u>n  sont  liées  par  la  relation 

(3)  lli-h  tXj-+-...-4-|l„=:  I. 

Dans  le  cas  d'un  système  formé  seulement  par  un  mélange  de 
deux  substances^  il  est  souvent  commode  de  substituer  aux  deux 
variables  jx,  et  ^2  1^  variable 

(18)  5^^^*, 

L'égalité  (18),  jointe  à  l'égalité 
(3  bis)  f^,4-(it=  I, 

donne 

r 

i  -*-  s 

(i9) 

s 


Fac.  de  Lille.  Tome  III.  —  H. a 
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et,  par  conséquent, 

(20)  d\ky  =  —  ((\XiZ=  — 


U-H5)* 


La  fonction  Ç([Ji.|,  [i.2»  ^^  T)  peut  s'exprimer  en  fonction  de  s, 

?.  T. 
Posons 

(21)  î(jiL,,JJl„p,T)  =  Z(S,G,T) 


Nous  aurons 


{T>.) 


(>|Xi         d5   Oiii  os 

();      ()z  dv         ,         àz 

d{ji2        as  ajJii  t^5 


Dans  les  applications,  nous  rencontrerons  ces  diverses  formules. 


§  V.  —  Autre  systôme  de  variables  propres  à  définir 

l'état  d'un  mélange. 

Les  variables  [jl|  ,  [Xo,  ...,  [X/i,  p,Tse  présentent  très  naturellement 
pour  définir  Tétat  d\in  mélange  en  un  point;  elles  en  indiquent  la 
composition  centésimale,  la  densité  totale  et  la  température;  mais 
elles  ont  l'inconvénient  de  n'être  pas  absolument  indépendantes; 
elles  sont  liées  par  la  relation 

(   3    )  IJLl    -h    fXl  -1-  .    .    .    -H     JX;,     =    I  . 

Dans  certains  cas,  nous  aurons  intérêt  à  définir  l'état  du  mé- 
lange au  moyen  de  certaines  variables  complètement  indépen- 
dantes que  nous  allons  définir. 

Soient 

('■i3)  pi^I^ip,         P2— î-ia? p„=iji,;p 

les  densités  partielles  qu'ont,  au  point  (.r,  1,  ^),  les  divers 
(liiides  mélangés;  l'état  du  système  au  point  {x^  j)%  z)  pourra  être 
défini  par  le  système  dos  (/f  -}-  i)  variable»  complètement  indé- 
pendantes 

p  I ,     pi,     ....    p  /i .     1 . 
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Les  égalités 

i =  jX|, 

Pl-+-  P2-»-...-Hp« 

Pî        


(•iS)  ;  p,-i-  pi-h..  .-hprt 


Pi -h  Pi  H-.  ..4-  p/, 

c|ui  résultent  des  égalités  (23),  nous  montrent  que  la  fonction 

Ç(P»  J^l,  [^2.      "1  [An,  T) 

peut  s'exprimer  en  fonction  des  variables  pi,  pa?  • .  •,  pw»  T.  Po- 
sons 

(26)  Ç(p,  fi,,  fA2 f^/i.  T)  =  5(p,,pj,  ...,p„,  T). 

Nous  aurons 

^5         àri    dp         <    c).ai         dÇ    dii,  _^       _^   àr    diin 
dpi         (^p   (^pi         Ôyn   dpi         C^jA,   dp,         *"        O^in    t^Pi 

égalité  qui  deviendra,  en  vertu  des  égalités  (24)  et  (20),  la  pre- 
mière des  égalités 

àpi        Op        pL  àiJLi  «^     d^ki  '^      c)ji,J 

{iy)     {Opi        Op       pL  Oiii  ôiii  d\i„j 

1 

^9n        «'P        P  L  «^1^1  <^î^2  <^i^«J 

Ces  égalités  peuvent  s'écrire 

ai  à^i    \  ^  dt  ()Ç  di: 

p-— =  p-- -f-(i  — {1,)--^        —  (As ..•— 1^^»:^ — > 

^  dpi        ""dp  OyLi  '^     d^Li  ânn 

(^y  bis)     \      Opî  àp  "^     d^ii  àiii  d{JL„ 


» 


d$        c)ç  d;  ^î  ,        X  t^ï 

=  Px:        -.^i  7)77:        -î^»  ,Tr-----^('-i^«): 


àpn        ^àp  '  '    c)ji,  '^    c^Hi,  •   ^        ^"'dix„ 
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Multiplions  la  première  de  ces  égaillés  (2^  bis)  par  pi,  la 
deuxième  par  p^,  ...,  la  dernière  par  p;,,  et  ajoutons  membre  à 
membre  les  résultats  obtenus  en  tenant  compte  des  égalités  (24) 
et  (aS);  nous  trouverons  l'égalité 

dont  nous  aurons  ù  faire  usage  dans  la  suite  de  ce  travail. 


CHAPITRE  II. 

ÉQUILIBRE    d'un    MÉLANGE    FLUIDE    SOUS    l'aCTION 
DE    FORCES    EXTÉRIEURES. 

§  I.  —  Équilibre  d'un  mélange  fluide  sous  l'action 

de  forces  extérieures. 

Nous  traiterons  tout  d'abord  le  problème  de  l'Hydrostatique 
pour  un  mélange  de  fluides. 

Les  conditions  d'équilibre  d'un  mélange  de  fluides  s'exprime- 
ront en  écrivant  que,  pour  toute  modification  virtuelle  imposée 
au  système,  on  a 

d(sff  étant  le  travail  virtuel  des  forces  extérieures. 

Relativement  à  ce  travail,  nous  ferons  l'hypothèse  très  simple 
que  voici  : 
On  a 


(•^) 


(    rfGe  =  S  P[C0S(  P,  X)  OX  -f-  COS(  P,  7)  07  ^  COS(  P,  ^  )  0-2  ]  <f S 

f  —5  I  \{Xyjr,z)(lm, 


dS  étant  un  élément  de  la  surface  déformable  du  fluide; 

ox,  8y,  ùz  étant  les  composantes  du  déplacement  d'un  point  de 

cet  élément,  la  première  s'élendant  à  tous  les  éléments  de  la 

surface  déformable: 
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(x,7,  z)  étant  un  point  de  rélément  de  masse  dm  ; 
V(x,  r,  z)  étant  une  fonction  de  x,  y^  z,  qui,  dans  la  région  oc- 
cupée par  le  fluide,  est  uniforme,  finie  et  continue, 

la  seconde  intégration  s'étendantà  la  masse  entière  du  fluide. 

Nous  commencerons  par  appliquer  la  condition  (i)  à  des  modi- 
fications qui  laissent  invariaLles  la  composition  et  la  densité  de 
chacun  des  éléments  de  masse  du  fluide;  ces  modifications  ne 
font  pas  varier  le  potentiel  thermodynamique  interne  du  fluide, 
en  sorte  que,  pour  elles,  la  condition  (i)  se  réduira  à 

(3)  dlBe^o. 

Celle  condition  (3),  traitée  soit  par  la  méthode  de  Clairaul(*), 
soit  par  la  méthode  de  Lagrange  (*),  nous  donnera  les  résultats 
suivants  : 

Il  existe  une  fonction  \\{x,  y,z),  uniforme,  finie  et  continue 
à  Vintérieur  du  fluide  y  telle  que  l'on  ait 


(4) 


^  \dx  Oy    -^        dz       j 


Cette  fonction  n'est  jamais  négatiie. 

En  tout  point  de  la  surface  déf or  niable  du  fluide,  on  a 

l  Pcos(F*,a:)  —  n  cos(/i/,  ar), 
(5)  I  Pcos(P,7)  =  Ucos(/t/,j>, 

(    PC0S(P,  5)  =  IIC0S(/l|',  ^), 

/i,  étant  la    normale  à  la  surface  déformable ,  dirigée  vers 
Vintérieur  du  fluide. 

Ces  résultats  obtenus,  nous  allons  imposer  au  fluide  une  modi- 
fication quelconque;  voici  comment  nous  opérerons  pour  calculer 
les  valeurs  correspondantes  de  d(Be  et  de  Sj  : 


(')  P.  DuHEM,  Sur  les  principes  fondamentaux  de  l'Hydrostatique  {Annales 
de  la  Faculté  des  Sciences  de  Toulouse]  t.  IV,  p.  Ci). 

(*)  P.  DuRBM,  Hydrodynamique  y  Élasticité^  Acoustique^  Cours  professé  à  la 
Faculté  des  Sciences  de  Lille  en  1890-1891,  Livre  II,  Chap.  I. 
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Âu  commeDcement  de  la  modification,  que,  pour  simplifier, 
nous  supposerons  renversable,  le  fluide  est  limité  par  la  sur- 
face S  {Jig-  i),  et  occupe  l'espace  E;  à  la  fin  de  la  modification. 


Fig.  I. 


S' 


il  est  limité  par  la  surface  S'  et  occupe  l'espace  E';  soit  U  la  ré- 
gion commune  aux  deux  espaces  E  et  E';  soit  Ut  la  région  qui 
appartient  à  l'espace  E',  sans  appartenir  à  Tespace  E;  soit  U2  1^ 
région  qui  appartient  à  Tespace  E,  sans  appartenir  à  l'espace  E'; 
soit  S|  la  partie  de  la  surface  S  qui  confine  à  la  région  U4  ;  soit  S^ 
la  partie  de  la  surface  S  qui  confine  à  la  région  U^. 

Nous  diviserons  l'espace  en  éléments  de  volume  dv  qui  demeu- 
rent invariables;  seulement,  chacun  de  ces  éléments  ne  renferme 
pas  la  même  masse  fluide  au  début  de  la  modification  et  à  la  fin; 
en  particulier,  les  éléments  de  l'espace  U|  sont  vides  au  début  de 
la  modification  et  remplis  de  fluide  à  la  fin,  tandis  que  les  élé- 
ments de  la  région  U2  sont  pleins  au  début  de  la  modification  el 
vides  à  la  fin. 

On  voit  sans  peine  que  l'on  aura 

0  fp\dv=.  fx^pdv-^  f  pVrfc-  f  p\dv. 

D'ailleurs,  il  est  clair  que 

Jf  p\ dv  =  —  V    p  V[cos(/i/,  jr)  OT -+- cos(/i/,  j^)  0/ -h  cos(/i/,  5)  52]</Si, 
/   pVr/v'=      V    p\\cos(n,\x)^x  -h  cos{niy  y)ùy  -\-  cos{nt\  z)oz]dSi. 
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en  sorte  que  IVgalité  précédente  devient 


(6) 


(     —V  pV[cos(/i/,  j')8j7 -h  cos(n/,  j)o/ -h  cos(/i/,  >3)  o^]^S. 


D'autre  part,  les  égalités  (5)  permettent  d'écrire 


(7) 


i        C  P[cos(I',a-)  ox-t-cos(P,  7)  o;-  +  cos(l>,  ;)  ojJrfS 

< 


Les  égalités  (2),  (6)  et  (7)  donnent 


idiEe  =  -  fy^pdv 
(8)    .  '^' 


I  "^  S  (ï^-+"pV)[cos(/i,-,  a:)o-r-4-cos(n/,^')o^-Hcos(/i/, -3)o-3jrfS. 

D'autre  part,  nous  aurons 

^ri=  fo(pli)dv^  f  pï  dv  -  f  p;  dv. 

Mais  il  est  clair  que 
•  '1:.  ^s« 


On  a  donc 


f  — V   pJ[ros(/i|,  a:)  oj: -h  ros( /i/, /)  oj' -h  ros( /i|,  5)0;;]  r/S. 


'S 

La  condition  (1)  devient 


,      1   c/f  L\  ^?/  ^\M  ^\^i  ^[^u         J 

<io)     ' 

f        —  S/?^  -^"  PÏ-+-  n  )  [ros(/i/,  x)ox-h  cos(/î/,  ^')0>'-h  cos(/ï/,  5)oc]r/S  —  o 


î»4 
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Celle  égaillé  ne  doit  pas  avoir  lieu  d^ine  manière  incondi- 
tionnée : 

1°  En  vertu  de  Tégalité  (3)  du  Chapitre  I,  on  doit  avoir  en 
chaque  point 


(II) 


6[Il-t-  Ôfij-H.  .  .-h  0|Jl,j  =  O. 


2**  Les  masses  M|,  Mj,  . ..,  M„  de  chacun  des  corps  i,  2,  . . .,  w 
que  le  système  renferme  doivent  demeurer  constantes,  ce  qu'ex- 
priment les  égalités  (5)  du  Chapitre  1. 

On Ton  a 

ri  I  [Il  ifm  =  I  (  [Il  ôp  -f-  p  0^,  )  rft;  -+-  /  pjx,  f/ç  —  /  pijL,  dv^ 


et  aussi 


/    pili  dv  =  —  V      p{li[C0S(/l|,  J')OJ-H- COS(/»|',  X)8j'H-C0S(/I|,  5)85]€/S|, 

/  p{i,rfi.'=       C    piii[cos(nifX)ùx-hcos{ni,j^)^y-hcos(ni,z)oz]dSi. 
en  sorte  que  la  première  égalité  (5)  du  Chapitre  I  devient  la  pre- 


mière des  égalités 


(12) 


/  (i^iop -}-p5jXi)rfi'  — V   pjii  [cos(/i/,j:)ox-hcos(/i/,  j')o^H-cos(^/,c)oc]rfS  =  o. 

/   (IJ^J^?  -^p^i^î)  ^^' — \    pfli[cOS(/l/,J7)0J:-hCOS(/l/,  ^)0^-|-CO5(/l|-,5)0j]rfS  =  O. 

/  {ix,tùp-i-pQiin)di> — V  p}Xrt[cos(/i/,j')5a'H-cos(/i/,^)oy-hcos(/i/,5)o5]cfô  =  o. 


T. 


3°  La  masse  lolale  du  svslèmc   doit    demeurer  constante,  ce 
i|u'ex|)rime  Tégalilé 

0  /  p  r/v  —  o. 

Or 

l  l  pdv  =--  I  00  d\'  -^  I   p  dv  --  I  p  di 


'  »i. 
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el 

/    p  c/i»  =  —  V    p[cos(/i/,  jr)oar -h  cos(/i/,  ^)8/ -H  cos(/i/,^)  05]  c/Si, 

I   p  civ  =      W    p[cos(/t/,  a7)8x -h  ros(/i/,  ^)  ûK-H  cos(/i/,  5)  03]  rfSî. 

La  condition  précédente  devient  donc 
iijtbis)      I  opdv — V  p[cos(/i/,3-)oar-i-cos(n/,^)oy-f-cos(/i/, -5)8z]c^S  =  o. 

Ainsi,  pour  que  Inégalité  (lo)  ait  lieu,  il  faut  et  il  suffit  que  les 
conditions  (i  i),  (12)  et  (12  bis)  soient  vérifiées;  dès  lors,  en 
vertu  des  principes  du  calcul  des  variations,  il  doit  exister  : 

i'^  Une  fonction  ©(^,  JK?  ^)-i  uniforme,  finie  et  continue  en  tout 
point  de  Tespace  E; 

u**  n  constantes  Ci,  Cj,  . . .,  C„; 
3**  Une  constante  F, 

telles  que  l'on  ait  identiquement  Tégalité  suivante  : 

/        (^    '^^'^'^dp  -^C,tl, -+-(:,,U2-r...-HC«JX„H-rj  Op 

X  [cos(n/,  jf)  oj-  -h  cos{ni, y)  0/  -+-  cos(/i|',  -s)  05 J  rfS  =  o. 

Cetle  égalité  devant  avoir  lieu  identiquement,  on  voit  que  /*o/z 
doit  ai^oir  : 

I**  En  ton t  point  de  la  surface  déformable  du  fluide, 

(I  j  )         ?(Vh-  ;-f-  c,  {jL,-f-Cjjji5-f-...-4-  c„iii/iH-r)-i-ii  =  o; 

Q,^  En  tout  point  du  fluide, 

M  5  )  V  -T-  2;  -T-  p    "^  -h  C,  fi,  H-  Cj  |Jij  -4- . . .  H-  C,i  j/.„  -f-  r  =  (.  ; 


(i3) 


(i6) 
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s*'  En  tout  point  du  fluide  y 

Ces  conditions,  jointes  aux  conditions  (4)  et  (5),  représentent 
l'ensemble  des  conditions  qui  sont  nécessaires  et  suffisantes  pour 
l'équilibre  du  fluide. 

Nous  allons  transformer  ces  équations. 

L'égalité  (i5),  différentiée  et  multipliée  par  p,  donne  l'égalilé 

.      .       rf|Xi  H-  ^fXj  -h  . .  .  H-  -— -^  ^JA« 


Multiplions  les  deux  membres  de  la  première  égalité  (i6)  par 
rfui,  les  deux  membres  de  la  seconde  par  d^^-i  •  •  •»  les  deux  mem- 
bres de  la  dernière  par  d^n^i  et  ajoutons  membre  à  membre  les  ré- 
sultats obtenus,  en  observant  que 

d)i.\  -h  rfjJlj  -H  ...  -h  d]X,i  =  o. 

Nous  aurons 

Si  l'on  observe  que 

^ôp^^Tp  Vô-p)  =  ''?  ^  -^  ?V  ^  ^  Vôp)' 

on  voit  qu'en  vertu  de  l'égalité  (17),  Tégalité  (18)  pourra  s'écrire 

p^V  +  rf(p«Ji)=o. 
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OU  bien,  en  verlu  de  l'égalité  (4), 


''"-'' (?•!)="• 


(AT  ^ 
n  —  ?'  ;r  )  ^  '^  même  valeur  en 

tous  les  points  du  fluide. 

Cette  valeur  est  aisée  à  déterminer. 

L'égalité  (14)^  li^u  en  tous  les  points  de  la  surface  du  fluide. 

L'égalité  (i5)  a  lieu  en  tous  les  points  du  fluide  et,  par  cons('>- 
quent,  en  tous  les  points  de  sa  surface. 

Si  l'on  retranche  membre  à  membre  ces  deux  égalités  Tune  do 
l'autre,  après  avoir  multiplié  par  p  les  deux  membres  de  la  se- 
conde, on  trouve  que  l'on  doit  avoir,  en  tous  les  points  de  la  sur- 
face du  fluide, 

Ce  résultat,  joint  au  précédent,  nous  donne  la  proposition  sui- 
vante : 

En  tous  les  points  de  la  masse  fluide  ^  on  a  Végalitc 

(.9)  "=p'v 

Considérons  maintenant  les  égalités  (16);  multiplions  les  deux 
membres  de  la  première  par  [ji|,  les  deux  membres  de  la  seconde 
par  [X2-  •  •  M  les  deux  membres  de  la  dernière  par  jx^;  ajoutons 
membre  à  membre  les  résultats  obtenus,  en  observant  que 

et  nous  trouverons  Tégalité 

(20)  ;'^\(^|X,  '^  Ô^Lt  à^kn        / 

(        -+-  p(  Cl  [Il  -h  Cj  jXj  -h  .  .  .  H-  C«  iJLrt  )  -4-  cp  =  o. 

D'autre  part,  l'égalité  (i5)  donne 

?  (  V  -^  ç  -+-  p  ^  -+-  r  )  -h  p  ( Cl  {Il  H-  Cï  Ils  -+- . . .  4-  c«  ii„  )  =  o, 
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ou,  en  tenant  compte  de  Tégalîté  (19), 

(21)       ii4-p(V4-î:-hr)-+-p(Ci|jiiH-c,fXî-f-...H-c„fx«)  =  o. 

Les  égalités  (20)  et  (ai)  donnent 

En  vertu  de  celte  égalité  (32),  et  en  posant 


(23) 


i 


Cs  -f-  r  =  Y„ 


/ 

(  c,»-}-r  =  Y«' 

les  égalités  (i6)  deviendront 


(2D)       {    p  '         (^{Xi  '      't^fX,  ^       dlXn 

\   p  àin  Oiif  alla 

égalités  dont  la  fonction  arbitraire  o  est  éliminée. 
Les  égalités  (aS),  jointes  à  Tégalilé 

|X|-+-  {X2  4-...-+-  {X«=  I, 

permettent  d'écrire  l'égalité  (i5) 

(i5  bis)  V-t-  Ç-4-p^  -}-7iîii-4-Yî{ii-h...-+- Y«|x„=  o. 

Mais  il  est  aisé  de  voir  que  cette  égalité  (i5  bis)  est  une  consé- 
quence des  égalités  (26)  et  (19).  Multiplions,  en  eflet,  la  première 
des  égalités  (26)  par  [^-^  la  deuxième  par  [jlj,  . . .,  la  dernière  par 
jjLfl,  et  ajoutons  membre  à  membre  les  résultats  obtenus;  nous 
trouvons,  en  observant  que  jjL|  +  [J^2  H-  •  •  •  "+-  |^//  =  *  ? 

(•?A  bis)  —  -f-  V  -h  ;-4- YiH^i-^ïîI^î-^----^  Y«H-«  =  °' 

P 

f'galitc  qui,  en  \crtu  de  l'égalilé  (19),  reproduit  l'égalité  (10  ùis). 
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Quant  à  Inégalité  (14)7  ^11^  résulte  des  ëgalltés  (i 5)  et  (19). 

Les  conditions  d'équilibre  d'un  mélange  liquide  sont  donc  défi- 
nies par  les  égalités  (4),  (5),  (19)  et  (aS);  ces  conditions  ren- 
ferment n  constantes  Ym  Ta»  •••?  T»»  pour  déterminer  ces 
constantes,  on  aura  à  faire  usage  des  égalités  [Chapitre  I,  égali- 

iés<4)] 

/  |x,  p  rfp  =  M,, 


Les  égalités  que  nous  venons  d'obtenir  peuvent  être  immédiate- 
ment employées  à  démontrer  plusieurs  théorèmes  importants. 

L^égalité  (4)  nous  montre  que  dW  est  nul  en  même  temps  que 
r/V;  en  sorte  que  les  surfaces  équipotentielles  sont  des  surfaces 
d* égale  pression. 

La  densité  p  et  Tunité  sont  deux  facteurs  intégrants  de  l'expres- 
sion âfV;  p  est  donc  tout  l'espace  occupé  parle  fluide,  exprimable 
en  fonction  uniforme  de  V,  en  sorte  que  les  surfaces  équipoten- 
tielles sont  des  surfaces  d'égale  densité. 

Aux  divers  points  d'une   surface  équipotentielle,  ( ^  ^  )  ^? 

d'après  ce  qui  précède,  une  même  valeur;  les  égalités  (25)  mon- 
trent alors  qu'en  ces  divers  points  les  variables  U|,  p.2,  • . . ,  |ji;,  ont 
respectivement  la  même  valeur;  les  surfaces  équipotentielles 
sont  le  lieu  des  points  où  le  mélange  fluide  a  la  même  compo- 
sition. 

§  II.  -~  Cas  d'un  mélange  de  deux  substances. 

Dans  ce  cas,  les  résultats  précédents  se  simplifient  beaucoup. 
Posons  [Chapitre  I,  égalité  (21)] 

î([*i>l*i»P»T)  =  Z(5,  p,  T). 

L'égalité  (4)  gardera  la  forme 

(4  6m)  pd\-hdn  =  o. 
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L'égalité  (19)  deviendra 

(19  6w)  n  =  p« -^ 

Les  égalités  (aS)  doivenl  être  remplacées  par  une  égalité 
unique;  il  suffit,  pour  obtenir  cette  égalité,  de  remarquer  que  les 
deux  égalités  auxquelles  se  réduisent  alors  les  égalités  (^5),  re- 
tranchées membre  à  membre,  donnent 

ou  bien,  en  vertu  des  égalités  (a2)  du  Chapitre  I, 
(.6)  <..,,f  =  l.^., 

égalité  qui  peut  encore  s'écrire 

(26  bis)  2--  -+-(i  -h s)  -r—    ai  -H  (iH-  5)  ~ — -dp  =  o. 

L    ds  ds^  j  ^  Os  dp    ^ 

Ces  divers  résultats  ont  été  déduits  de  l'étude  de  Téquilibre 
d'un  mélange  de  n  substances,  et  cette  étude  nécessite  des  calculs 
compliqués  ;  nous  allons  nous  proposer  d'établir  directement  les 
conditions  d'équilibre  d'un  mélange  de  deux  substances. 

Considérons  un  mélange  de  deux  substances.  Donnons-lui  d'a- 
bord une  modification  isothermique  virtuelle  qui  laisse  invariable, 
pour  chacun  des  éléments  de  masse  qui  composent  ce  mélange, 
les  deux  grandeurs  s  et  T.  Le  potentiel  thermodynamique  interne 


ff=Çz{s,p^T)dm 


demeurera  invariable,  et  la  condition  d'équilibre  se  réduira  à 

Cette  condition,  traitée  soit  par  la  méthode  de  Clairaul,  soil 
par  la  méthode  de  Lagrange,  donnera  les  égalités  (4)  et  (5). 

Nous  considérerons  ensuite  une  modification  virtuelle  renver- 
sable  quelconque. 

Dans  cette  modification,  le  travail  externe  sera  encore  donné 


128) 
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par  Tégalilé 

[  disc  =^  -—  /  V  op  dv 

(8)  ^' 

I  -+- W  (Il-f-pV)[cos(«/,j^)oa?-f-cos(/i|,j^)o^-+-cos(/j|,-5)o-5]^/S. 

La  variation  du  potentiel  thermodynamique  interne  sera  don- 
née non  par  Tégalilé  (9),  mais  par  Tégalilé 

I  -T       r\(i        ^^-\>  ^'^-^  i 

l   o.T  =   /    I     Z  H-  p  --  )  Op  H-  0  -—  0*  U/l^ 

—  V  pZf  C05(/l/,  x)^x  -h  COS(rt/,  J^)ô^  -H  cos(/i/,  ^)o.3]e/S. 

En  vertu  des  égalités  (8)  et  (27),  la  condition  (i)  deviendra 

I      — W  (  V-+-Z -4-- jp[cos(/i/,  a-)5x-+- cos(/i/,;^)o^-hcos(/i/,  ^)85]f/S  =  o. 

Cette  égalité  ne  doit  pas  avoir  lieu  d'une  manière   incondi- 
tionnée : 

i''  La  masse  totale  du  système  doit   demeurer  invariable,  ce 
qui  donne  la  condition 


const. 
ou 

(■29)       /  l^dif — V  p[cos(/i/,  ar)ox-+-cos(/»|-,j^)5^-hcos(/i/,  5)o5]t/S  =  o; 

2°  La  masse  totale  du  corps  1  doit  demeurer  invariable;  cctle 
condition  s'exprime  par  l'égalité 


/  fjijp  rff  =  const., 
[|iii  peut  encore  s'écrire  [Chapitre  l,  égalité  (19)] 


const., 
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OU  bien 


(3o) 


—  V    — —  [cos(/i/,  a:)orH-cos(ni,j'jo^-i-cos(/i|,  z)Qz]dS  =  o, 


Il  est  inutile  d'exprimer  que  la  masse  du  corps  2  demeure  con- 
stante, car  cela  résulte  des  deux  conditions  précédentes. 

L'égalité  (28)  devant  être  vérifiée  mo}'ennant  les  conditions  (29) 
et  (3o),  il  doit  exister  deux  constantes  C  et  C  telles  que  Ton  ait 
identiquement  l'égalité 

X  p[cos(/i/,  xjûjr-^  cos(niy  y)ùjr  ■+■  cos(/i/,  z)oz]dS  =  o. 

On  doit  donc  avoir  : 

1°  En  tout  point  de  la  surface  du  fluide 

(3i)  ll-^V-^Z  +  G-f--^  =  o; 

P  i-h  s 

2"  En  tout  point  de  la  masse  du  fluide 

(32)  V^-Z  +  p^-hC-h  -^  =0; 
'  'dp  i  -+-  5 

(33)  (|  +  ,)«g'=c'. 

Cette  égalité  (33)  n'est  autre  chose  que  l'égalité  (26),  où  la 

constante  ** — ^  est  maintenant  nommée  C 

•1 

L'égalité  (32),  différentiée,  donne 


..,      [OZ  â^Z  C     -]   .        /   OZ         d*Z\    - 

Ids        ^dsdp       (i-+-«;*J  \    dp  àp^  /     ^ 

Multiplions  les  deux  membres  de  cette  égalité  par  p,  tenons 
compte  de  l'égalité  (33)  et  de  l'égalité  (4),  observons  enfin  que 
l'on  a 
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et  nous  trouverons 


<-<)= 


ou 

n  —  p'  T-  =  consl. 

Cette  égalité  a  lieu  dans  toute  la  masse  du  fluide;  mais,  à  la 
surface,  on  a,  en  vertu  des  égalités  (3 1)  et  (32), 

.àZ 
n  —  p«  --  =  o. 

dp 

On  a  donc,  dans  toute  la  masse  du  fluide,  Tégalité 
(10  6m)  n  — p«^=o. 

Nous  avons  ainsi  retrouvé  les  conditions  nécessaires  et  suffisantes 
pour  l'équilibre  d^un  mélange  de  deux  fluides. 

§  III.  —  Application  des  formules  précédentes  aux  mélanges 

de  gaz  parfaits. 

Reprenons  les  lois  de  ^équilibre  d'un  mélange  de  n  substances 
et  appliquonS'Ies  à  un  mélange  de  gaz  parfaits. 

Pour  un  semblable  mélange,  nous  aurons,  en  vertu  de  l'éga- 
lité (17)  du  Chapitre  I, 

(34)  4  =  —  (îAi<»i-+-K«^t-^K/»<»«)» 

^  =RTcr,(i-4-logH^,)  +  Xi(T), 

(35)  y|i;  =RT<T,(i-t-Iogix,)-i-X«(T), 


"^^    =RT(i«(n-logHi«)  +  X«(T). 


Les  conditions  d'équilibre  du  mélange  seront  : 

I"  L'égalité 

{\)  péA^4-^n  =  o; 

Fac.  cfe  Lille.  Tome  III.  —  B.3 
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2"  L'égalité  (19)  qui,  en  vertu  de  l'égalité  (34),  devient 

3°  Les  égalités  (20)  qui,  en  vertu  de  l'égalité  (17)  du  Cha- 
pitre 1  et  des  égalités  (35)  deviennent 

RTffjlogjx,  H-  RT[(I-^  fx,)aPi-+-  |x,<T,-f-. . .-+- ji^d^]  logp  4-  -h-V-4-y,  =0. 
I  RTd,  logji, -+-RT[[A,ffiH-(i-f- jx,)<Tî-+-...-h  îx„<T„]logp-+-  -4-V~Y,  =  o. 

RT{Jrtlog|irt-hRT[[jL,<Ti-+-[JLi<Tj-}-...-i-(n-ji«)<Jrt]logpH hV-4-Y,  =  o. 

r 

En  vertu  de  l'égalité  (36),  ces  égalités  (37)  deviennent 


(38) 


RT(j|  log[jL|  p  -f-  V  -+-  Yi  =  o, 
]  RT<j|  logjjLi  p  -+-  V  -i-  Yt  =  o, 

» 

RTcXfl  Iog[ji„p  -4-  V  -f-  Yn=  o. 


Posons 

(39)  pi=fAip,         pi=jxjp,  ...,         p^=fx„p. 

Ces  quantités  Oi,  p2,  . . .,  pn  ont  une  signifîcation  simple;  Té- 
lénient  de  volume  d\^  renferme  une  masse  p[X|  dv  =  pi  dv  du  gaz  l  ; 
pi  est  donc  la  densité  qu'a  le  gaz  1,  dans  le  mélange,  en  un  point 
de  l'élément  de  volume  di>. 

En  vertu  des  égalités  (39)  et  de  l'identité 

tii-f-  [1,-4-,  ..-4-  îXrt=  I, 

on  trouve 

L'égalité  (4)  peut  donc  s'écrire,  en  vertu  de  l'égalité  (4o), 

(40  {pi-r-pi-h..,~rpr.)dy  -\-dU  =0. 

L'égalité  (36)  peut  s'écrire,  en  vertu  des  égalités  (39), 
(4'-^-)  n  =  RT(pi(j,-4-p2ï,~-...-}-p„ar,i). 
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Les  égalilés  (38)  deviennent,  en  vertu  des  égalités  (Sg), 

RTffj  logpi  -4-  V  -h  Yi  =  o, 

/  ,3^  j  RT<j,  logp,  -H  V  -+-  Yj  =  o, 

I  • • 1 

RTffn  logprt-f-  V  -4.  Yii  =  o. 

Les  densités  pi,  p2,  • . .,  p«  seront  déterminées  respectivement 
par  la  première,  la  deuxième,  . . .,  la  n**"*  égalité  (43),  pourvu 
que  l'on  joigne  à  chacune  de  ces  égalités  celle  des  égalités 

j  pidv  =  M,, 
(40  ;/?.rfv-M., 


1  pn^V^^^n 

qui  lui  correspond;  la  pression  U  sera  déterminée  ensuite  par  Té- 
galité  (42).  L'égalité  (4i)  résultant  ici  des  égalités  (42)  et  (43),  il 
sera  inutile  d'en  faire  usage. 

Or  imaginons  que  la  masse  M|  du  gaz  1  soit  répandue  seule 
dans  le  volume  occupé  par  le  mélange  précédent,  ses  divers  élé- 
ments de  masse  étant  encore  soumis  à  la  force  extérieure  dont  V 
est  la  fonction  potentielle.  Sa  densité  serait  déterminée  par  les 
équations 

RTîT,  logp,-t-  V-f- Yi  =  o, 


I  pidv  = 


M,. 


f^a  pression  sérail  donnée  par  l'égalilé 

n,  =  RTp,(Ti. 

Les  gaz  2,  . . . ,  /?  donnent  lieu  à  des  remarques  analogues.  Ces 
remarques  conduisent  au  théorème  suivant  : 

Des  masses  M| ,  M 2,  .  •  . ,  M.«  de  gaz  parfaits  i ,  2,  . . . ,  /i  sont 
distribuées  dans  un  certain  volume  sous  Inaction  de  forces  ex- 
térieures  qui  admettent  une  fonction  potentielle  V.  Chacune 
de  ces  masses  se  distribue  comme  si  elle  occupait  seule  le  même 
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volume  sous  r action  de  forces  admettant  la  même  fonction 
potentielle.  La  pression  en  un  point  du  mélange  est  égale  à  la 
somme  des  pressions  au  même  point  de  chacun  des  gaz  mélan- 
gés ^  isolément  considéré. 

Soient  Pj,  Pa,  ..:,  P,,  les  valeurs  de  p<,  p2,  ..-,  p»,  en  un 
point,  arbitrairement  choisi,  où  la  fonction  potentielle  a  la  va- 
leur U.  Les  équations  (4^)  donneront 

u-v 

p,  =  P,eHTa., 

u-v 

(45)  /    pî  =  PîCHT(T., 


u-v 
p«=  Pi.c'^^-, 


tandis  que  l'égalité  (42)  deviendra 


(46) 


(u-v  Dj-y  r-v\ 


Ces  formules  (45)  et  (46)  permettent  de  déterminer  la  densité 
et  la  composition  de  l'atmosphère  à  diverses  hauteurs. 

Ces  formules  sont  admises  depuis  longtemps;  nous  les  avons 
ici  déduites  de  la  définition,  donnée  par  M.  J.  Willard  Gîbbs, 
d'un  mélange  de  gaz  parfaits;  souvent,  au  contraire,  elles  ont  été 
prises  comme  hypothèses  fondamentales  propres  a  établir  les  pro- 
priétés d'un  mélange  de  gaz  parfaits  (*). 

§  IV.  —  Autre  solution  du  problème  de  l'équilibre 

d'un  mélange  de  fluides. 

Lorsque,  dans  un  Chapitre  ultérieur,  nous  chercherons  à  éta- 
blir les  équations  du  mouvement  d'un  système  formé  de  plusieurs 
fluides  mélangés,  il  nous  sera  nécessaire  de  faire  usage  non  pas 


(•)  Lord  Rayleioh,  On  the  work  that  may  be  gained  during  the  mixing 
of  gases  { Philosophical  Magazine^  4*  !»éric,  t.  XLIX,  p.  3ii;  1875).  —  Carl 
Neumann,  Bemerkungen  zur  mechanischen  Théorie  der  Wàrme,  §  15  :  Ueber 
die  Vertheilung  eines  Gasgemenges  unter  dem  Einflu^  der  Schwere  oder  àhn- 
licher  Kràfle  {Berichte  der  math.-phys.  Classe  der  Konigl.  Sachs.  Gesell- 
scha/t  der  Wissenschaften  zu  Leipzig,  p.  126;  1891). 
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des  variables 

mais  des  variables 

Pi>    Pf>     •••»    P/i 

que  nous  avons  introduites  au  §  V  du  Chapitre  I;  nous  allons  dès 
maintenant  nous  proposer  d'étudier  le  problème  de  l'équilibre 
d'un  mélange  de  fluides  en  adoptant  ce  sjrstème  de  variables  indé- 
pendantes; ce  système  de  variables  nous  permettra  d'ailleurs  de 
donner  plus  de  généralité  à  nos  hypothèses  sur  les  forces  exté- 
rieures. 

Soient  donc  pi,  p2,  ...,  pn  l^s  densités  partielles  que  les  n 
fluides  mélangés  ont  au  point  (x^y,  z)^  densités  dont  la  somme 
reproduit  p. 

Au  point  {x^y^  z)  se  trouve  un  point  matériel  de  chacun  des 
n  fluides  mélangés;  dans  une  modification  virtuelle  du  système, 
chacun  de  |ces  n  points  éprouve  un  déplacement  virtuel,  et  ces  n 
déplacements  virtuels  ne  sont  pas  forcément  identiques  entre  eux. 
Désignons  ces  n  déplacements  virtuels  par 

Ces  déplacements  seront  assujettis  à  une  seule  condition;  la 
surface  qui  est,  avant  le  déplacement,  la  limite  du  mélange,  se 
déforme  dans  la  modification  virtuelle,  mais  l'ensemble  des  n 
fluides  continue  à  être  limité  par  une  surface  unique;  aucune 
portion  d'aucun  de  ces  n  fluides  ne  cesse  d'être  mélangée  avec 
chacun  des  (n  —  i)  autres  fluides;  cette  condition  exige  qu'en 
tout  poin^  de  la  surface  limite  les  n  quantités 

cos(/i/, a?)$i a:  -H  cos(/i/,>^)  ^\y  -¥■  cos(/i/,  z)^i  z^ 
cos(n/,  ar)  Oja7-hcos(/i/,^)  o,j^-t-  cos(/i/,  z)  0j<5, 


cos(/i/,  x)8ttar^-  cos(/i|\^)o„^-h  cos(n/,  ^)  0/,5 
aient  une  même  valeur  que  nous  désignerons  par 

cos(/i/, x)  0^  -{-  cos(nify)  oy  -t-  cos(/i|',  z)  05. 
Nous  admettrons  que  le  travail  virtuel   des  forces  extérieures 
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ail  pour  expression 

rfG^y  =  C  P  [cos(P,  x)  Ix  -+-  cos(P,  j^)  0/  -+-  cos(P,  z)  Iz]  dS 
-+-  /  pi  (X|  oi  a?  -f-  Yi  Oi  7  -I-  Zi  oi  z)  dv 
(47)  <  H- rp,(X,8,:r-HY,8,>^H-Z,o,^)rft» 


/  Prt(XrtOrta7-h  Y„8„7-f-Zrt0rt^)é/i;. 

Nous  retrouverions  le  cas  traité  au  §  I  si  nous  supposions  que 
Ton  ait 

\   -  X  -      -  \    -      ^^ 

j^  I    —  i^j  —  •  •  •  ^—  .^  /i  —  ~r —  ? 

(48)  {  Yj  =  Yj  = . . .  —  Y;,  =  —  —, 

7_Z-        -Z-       ^^ 

Ici,  nous  ne  ferons  pas  cette  hypothèse;  nous  supposerons  seu- 
lement que  les  in  quantités 

Xii    Xj,    •  •  • ,    x«, 

*  Ij       ■  t«      •  •  •  J       *«) 
Zj,      Zj,      , . . ,     Z/i 

sont  des  fonctions  déterminées  de  x^y^  z. 

Nous  commencerons  par  considérer  une  modification  virtuelle 
où  chaque  élément  de  volume  se  déplace  en  gardant  sa  densité  et 
sa  composition,  et  par  exprimer  que,  pour  une  telle  modification 
virtuelle,  on  doit  avoir 

dtôc  ^  o. 

Cette  condition,  traitée  soit  par  la  méthode  de  Clairaut,  soit  par 
la  méthode  de  Lagrange,  nous  conduira  aux  propositions  sui- 
vantes : 

//  doit  exister  une  fonction  \\{x.  y,  z),  qui  est  uniforme. 
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finie  et  continue;  qui,  en  outre,  n^ est  jamais  négative,  dans 
(^espace  occupé  par  le  fluide;  qui,  enfin,  est  telle  que  Von  ait  : 

I**  En  tout  point  de  la  surface  du  fluide, 

I  Pco5(P,  ar)  =  n  cos(/i/,  ar), 

(49)  ]    PC0S(P,^)  r=  nCOS(/*/,J^), 

\  P  cos(P,  ^)  =  n  cos(/i/,  z); 
2"  En  tout  point  du  fluide, 

Pi  ^l  -H  pi  A2  -f- .  .  .  -+-  pn  -^w  =  5^  ' 
(5o)  l  p,  Y,  -f-ps  Y,  -+-...-f.p„  Y„  =  —, 

pi  ^1    -h   pj  A,    -t-  .  .  .  -h  p„  ^,4    =    —  . 

Nous  considérerons  ensuite  la  modification  virtuelle  la  plus 
générale  et  nous  exprimerons  que,  pour  une  telle  modiOcalion, 
on  a 


(5i)  d(re  —  8rf  —  o. 

Proposons-nous  de  former  l'expression  de  Orf. 

En  vertu  de  Tégalité  (i3)  du  Chapitre  I,  nous  aurons 


^  ^  /  (pi  -H  ?î  -f- . .  .  ^  ?«)  $  dv. 


En  raisonnant  comme  au  §  I,  nous  trouverons 


(h) 


Ll    r=y   a[(p,-hp2-4-...-hp„)U^*' 

f  —  X(?l-H?s■^-.•.-^-?/«)Ç  [cos(rt/,  j')oj:-4-co?(/i/.7)oj^-r-co5(/i/,  5)0;:] 


^s 


Nous  avons  évidemment 


^53)  $[(p,4-?2-^.. -+-p,,)5]  ==(;  +  ?  ^yjop  +-p/i.j$p2H-...-^   V  ^'^S^)^^"* 
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et,  d'autre  part,  des  roriinules  bien  connues  nous  donnent 


op, 


(54) 


§p,  = 


-[ 


àpi  ^  dpi  ^ 


dz 
dz    * 


dx 

(d^iX 


ày 


^i-')] 


à-')] 


[o?«>        .   àp„^  dOfi^  /dl 


d^n^        à^ny         à^ 


dx 


ày 


ï-')] 


La  première  des  égalités  (54)  nous  permet  d^écrire 


/0-.|)'p.-=-/(s-|)[ 


àipxly^x)    ,    c^(pi8ij)    ^   d{ 


dx 


ày 


<>5  J 


Une  intégration  par  parties  et  Tégalité 


cos(/t/,  a?)  8|  a?  H-  cos(/i/,^)  0|^  -h  co8(/i/,  z)  81-3 
=  cos(/i/,  a?)  oa:    H- cos(n/,  j')  8^    -h  cos(/i/,  5)83 

transforment  Pégalité  précédente  en 


/( 


?-+-pj^)ûpi^t' 


p  ^"i  r^' ^ -^  i^  0 


cos(«/,^)8;'-i-  cos(r/,  s)  8-]  rfS. 


Des  démonstralions  analogues  pertnctleul  d'écrire 


(55)  \ 


=/p' [à  0 -^  p^f  )  ^' ^ -^  dj^O  "^  ^f  ) ''-^  "^  ^  0  "^  "*  ^f  )  ^"'J ''" 

■"/^•[^^0-^"''l)^'"^l^0^^7.)^*-^-^âO-"p|)2'*]''^' 

-f- 


-SpO^P'|-^P'|-^"-P"|;) 
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Les  égalités  (47)>  (49),  (50>  (^'^O?  {^^)  ^^  {^^)  donnent  l'éga- 
lité suivante  : 


(56)/ 


Y, 
Z, 


Y. 
Zi 


-/- 1  [s  0 


0/iJ^ 


SK"It 


X  [cos(/i/,  ar)  oa?-i-  cos(/i/,^)  8/ -+-  cos(/t/,  s)  $-5]  cft5  =  o. 


0|  z>ai^ 


i 


Ol^' 


O2  2/  ai' 


o«^-  ap 


Or  les  quantités 


5|ar,     8,^, 


8/1  a?,    8«j^,     8«5 


ont  des  valeurs  arbitraires  en  tout  point  du  fluide;  la  quantité 

cos(n/,  x)  8j:  -h  cos(/i/,  ^)  8^  h-  cos(/t/,  z)  85 

a  une  valeur  arbitraire  en  tout  point  de  la  surface  du  fluide.  Dès 
lors,  d'après  Tégalité  (56),  il  faut  que  ron  ait  : 


1*  En  tout  point  de  la  masse  fluide. 


à 


(■'7) 


0-1) 


x„ 


Y„ 
Y., 


dzy 

dz  y 


^  à?x  ) 


Z„ 
Zt, 


iO-a-"-   .K'-'^J)--   âO-l)-- 
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2"  En  tout  point  de  la  surface  du  fluide ^ 

(58)  p(p.^Up.|+...-Hp,|-)  =  n. 

Dans  ces  équations,  on  doll  se  souvenir  que 

P  =  Pl-Hpf4-...-l-p/,. 

Les  trois  premières  équations  (i6)  donnent 

Pi  rf  (î  +  p  ^^-)  =  ?i(Xi  dx  -h  Y,  dy  -h  Z,  dz) 


ou 


P,  ^  -+-  rf  (pp,  -|- j  -  p  ^  rfp,  =  pi(X,  rfx  -r-  Y,  rfj  -4-  Z,  dz). 

On  a  de  même 

Pî  û^î  H-  rf  (  ppï  -Ùj^^it  ^^*  "^  ^*^^»  ^"^  -^X^dy-^  Z,  rf5\ 

/         t^^  \  à\ 

pndi-^d  Ippn  ^  )  -  P  ^  -  ^?«  =  p/i(-^«  dr  -4-  Y«  <^^  -+-  Z«  rf^). 

Ajoutons  membre  à  membre  ces  égalités,  en  tenant  compte  de 
Tégalité  (5o),  et  nous  trouvons  que  Ton  doit  avoir,  en  tout  point 
à  rinlérieur  du  fluide, 

Mais  on  a 

On  a  donc,  en  tout  point  intérieur  au  fluide, 

Si  l'on  observe,  en  outre,  que  Tégalité  (58)  est  vérifiée  en  tout 
point  de  la  surface  du  fluide,  on  voit  que  inégalité  (58)  doit  être 
vcri/icc  en  tout  point  du  fluide  ou  de  la  sur/ace  qui  le  limite- 
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Les  équations  ($7)  ne  peuvenl  être  vérifiées  si  l'on  n'a 

09)  X/  =  --^,       v,=--^-,       Z/=--^7- 

Moyennant  ces  égalités,  les  équations  (07)  s'intègrent  immédia- 
tement; on  voit  alors  que  les  conditions  qui  doivent  être  véri- 
fiées en  tous  les  points  d'un  mélange  fluide  en  équilibre  sont  les 
suivantes 

(5o  bU)  pi  é/Vi-h  p,rfVjH-..  .-h  padVn-^-dU  =  o, 

(58  bis)      (pi -H  p,-f-. . .  -+-  pn)  [pi  5^  -^  P«  5^^  -^'  "-^  ?«  ^^J  -  n  =  «» 

'  S-^■(?l-^-pî-^•.•^-?«)^  -^  Vj -h  y,  =0, 

api 


à- 
; -h  (pi -4- Pj-4-.  .  .-4- p«);rr -H  V«H- Y«=  o, 

Yij  Y27  •  •  •  >   Y/i  étant  /i  constantes. 

Si  l'on  suppose  que  l'on  ait 

Vi  =  Vj  = . . .  =  V/i  =  V , 

et  si  l'on  lient  compte  des  égalités  (27)  et  (28)  du  Chapitre  I,  on 
retrouve  les  conditions  d'équilibre  (4)i  (19)  et  (aS). 

En  général,  dans  un  mélange  fluide  soumis  à  des  forces  exté- 
rieures telles  que  celles  que  nous  venons  de  considérer,  les  sur- 
faces d'égale  pression  ne  sont  plus  surfaces  d'égale  densité  ni  sur- 
faces d'égale  composition;  il  y  a  toutefois  une  exception  :  elle  se 
présente  dans  le  cas  où  les  forces  (X/,  Y/,  Z|)  admettent  toutes  les 
mêmes  surfaces  de  niveau;  où,  en  d'autres  termes,  les  fonc- 
tions V|,  V2,  . . .,  V/i  sont  toutes  des  fonctions  d'une  même  fonc- 
tion U  de  X,  y^  z  : 

(60)         V,=:G,(U),        V,=  G,(U),        ...,        V«=G«(U). 

Dans  ce  cas,  les  surfaces 

U  —  const. 
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sont  non  seulement  caractérisées  par  ce  fait  qu'elles  sont  surfaces 
équipotenlielles  pour  toutes  les  forces  extérieures  qui  agissent  sur 
les  diverses  parties  du  fluide,  mais  encore  elles  sont  surfaces  d'é- 
gale pression ,  et  aussi  surfaces  d'égales  densités  partielles  des 
divers  fluides,  c'est-à-dire  d'égale  densité  et  d'égale  composition 
pour  le  mélange. 


CHAPITRE  m. 

LE    POTENTIEL    THERMODYNAMIQUE    SOUS    PRESSION    CONSTANTE. 

§  I.  —  Cas  où  les  forces  extérieures  se  réduisent 
aux  pressions  extérieures. 

Nous  allons  examiner,  dans  le  présent  Chapitre,  un  cas  particu- 
lier du  problème  traité  au  Chapitre  précédent.  Imaginons  que 
les  forces  appliquées  à  un  mélange  fluide  se  réduisent  aux  pres- 
sions extérieures  appliquées  aux  divers  points  de  la  surface  de 
ce  mélange;  la  fonction  potentielle  V  aura,  dans  toute  l'étendae 
du  mélange,  une  valeur  constante  que  nous  pouvons  prendre 
égale  à  zéro. 

L'égalité  (4)  du  Chapitre  II  se  réduit  alors  à 

du  =  o, 

et  nous  apprend  que  la  pression  doit  avoir  la  même  valeur  en 
tout  point  pris  à  ^intérieur  du  mélange  ou  à  sa  surface. 

Les  égalités  (19)  et  (23)  du  Chapitre  II  deviennent  alors 
(/i-h  i)  égalités  entre  les  (/i  -i-  1)  inconnues  p,  [jl,,  [jlj,  . . .,  Un  et 
les  (au-  i)  constantes  II,  yi,  Y-*'  •  •  m  Y'»>  ®''^^  nous  donnent  des 
égalités  de  la  forme 

p  =  const.,        fJi|=const.,        fJij  =  const.,         ...,        [i«=const., 

el  nous  apprennent  que  le  mélange  a,  en  tout  point,  même  den- 
sité et  même  composition, 

La  composition  de  ce  mélange  homof^ènc  est  immédialemenl 
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donnée  par  les  égalités 

Ml  =  {i|(Mi-hMi-h...-+-M„), 
.  ,  M,  =  fx,(M,-+-Mt -*-... ^-M„), 

M«=  |jLfl(Mi+  Mj-+-..  .-^M«). 

U|,  JJI3,  .  . .,  [Xn  étant  ainsi  déterminés,  la  densité  p  est  donnée  en 
fonction  de  la  pression  II  par  Tégalité  (19)  du  Chapitre  II 

{2)  p    .  ^^  -  IJ. 

Cette -équation  est  V équation  de  compressibilUé  d'une  dissolu- 
lion  de  composition  ([jl,,  ^^^  . . .,  [ji;,). 

$  n.  —  Potentiel  thermodynamique  sous  la  pression  constante  n. 

Considérons  le  système  soumis  à  la  pression  normale,  uniforme 
et  constante  H;  il  admettra  un  potentiel  thermodynamique  total 

(  5  =  fçp  dv-^W  fdv 

(3)  <  ^  -^ 

Les  équations  (i)  et  (2)  du  présent  Chapitre  permettant  d'éva- 
luer [Af,  [JL2,  .  • .,  u./,  et  p  en  fonction  de  M|,  M2,  •  •  -,  M„  et  II, 
^  pourra  s'exprimer  en  fonction  de  ces  dernières  variables 

(4)  5=5(M„M„...,M„,n). 

Ç  et  p  ne  dépendent  de  M| ,  M 2,  . . . ,  M^,  que  par  [A{  ,  1x2,  . . . ,  [jl,i  ; 
[ii,  ;ji2i  •  •  •?  K'/t  sont,  d'après  les  égalités  (i),  des  fonctions  homo- 
gènes et  du  degré  zéro  de  M|,  M2,  . . .,  M,,;  donc,  d'après  l'éga- 
lité (2),  5  est  une  fonction  homogène  et  du  premier  degré  des 
variables  M|,  M2,  . . .,  M». 


Si  donc  on  pose 

F  -  «> '3 

^'      dM,' 

.  .  .  , 

F   -   "^«5  , 

on  aura 

(6)  M,F,+  M,F,-i-...+  M„F„  =  ,'j. 
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En  oulre,  les  fonclions  F| ,  F2,  . . . ,  F/i  seront  des  fonctions  ho- 
mogènes et  du  degré  zéro  de  M|,  M2,  . . .,  M^,,  en  sorle  que  Ton 
aura 


(7) 


t>M, 


dMt      ' 


En  vertu  des  identités 


qui  résultent  des  définitions  (5)  des  fonctions  F/,  Fy,  les  égali- 
tés (7)  peuvent  encore  s'écrire 


(8) 


M 


M, 


dF, 


c/M, 


M, 


dFn 
dMt 


=  o, 


=  o. 


Mn 


àFn 


=r=  O. 


Ces  égalités  ont  de  fréquentes  applications. 

Cherchons  de  quelle  manière  les  fonctions  Fi,  Fa,  .  .  . ,  F„  sont 
reliées  à  la  fonction  ^, 

L'égalité  (3),  jointe  à  Tégalité  (2),  permet  d'écrire 


à? 


De  là,  nous  déduisons 


à!) 


Fi  =  -^'-  =  -^^~ 


(9)     \ 


-♦-(M1-+-  MjH-.  .  . 


-f-(M,-4-  M, 


H-. ..-h 


àp    ^«^\ 
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Maïs  les  égalités  (i)  donnent 

^  ^ '  / Ml  \ 

M|H-  M j -+-... -h  M/i/ 


— 

(Mj-t- 

M 

,H-...-t-M«)  V 

M, 

(Mi 

-h 

iMi-h. 

..H-M«)* 

encore 

= 

M„ 

ou 

(M, 

-+■ 

M, -h  . 

.-h  M»)»' 

(,o)  ,(M|>4-M,--...-f-M«)^  =    -jx,, 


(M,-+-M,-i-   ..-i-M„)3^=    — ji,,. 


D'autre  part,  l'égal i lé  (2)  donne 


"^P    \dpd[Li  âMi       dpâ^'i  dMx  '^"      dpdiin  ômJ  ~ 
égaillé  qui  transforme  l'égalité  (9)  en 

ce  qui,  en  vertu  des  égalités  (10),  devient  la  première  des  éga- 
lités 

• " ....•• •..•• • •....•., 

f)**  f)^  ù^  d^ 

I^es  autres  s'obtiennent  de  même. 

Ces  égalités  nous  montrent  que  les  fonctions  F|,  F2,  .  .  .,  F,, 
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peuvent  s'exprimer  en  fonclîon  de  p,  {jL|,  |jl2,  ...,  [a«;  ce  sont 
donc  bien   des  fonctions  homogènes  et  du   degré  zéro  de  M| , 

i^lj)  •  •  •  >  ^-t/f  • 

En  vertu  des  égalités  (27  bis)  du  Chapitre  I,  les  égalités  (11) 

peuvent  encore  s'écrire 

(ri)  <      '      '^      ^â?^ 


ce  qui  donne  immédiatement  l'expression  des  fonctions  F|, 
F 29  . .  • ,  F/i  en  fonction  des  variables  pi ,  P29  • .  • ,  p/i,  T. 

Considérons  le  cas  d'un  mélange  homogène  de  deux  sub- 
stances. 

Les  égalités  (11),  jointes  aux  égalités  (iq),  (21)  et  (22)  du  Cha- 
pitre I,  donneront 

F,  =  Z(*,  p,  T)  -4-  p ^^ »-  25(1  -h  s) ^-^- , 

f  r,=  A(5,  p,  1)-+-  p — ha(r-h  j)    ^ 

Ces  égalités,  jointes  à  l'égalité  (19  bis)  du  Chapitre  II,  permet- 
tent d'exprimer  F|  et  Fj  en  fonction  de  5,  de  H  et  de  T.  Elles 
donneront 


ds 


,  -S  [z(,,„T,.p^-^.X>-„<,.,/-^tI-'], 

^  ^  Ft/.       tx^    <)Z(s,p,T)         ,  .    dZ(î.p,T)-| 

+  -|^Z(,,p.T)  +  p ^^_H-a(.-H,)   — !-^/--J- 

Les  égalités  (i3)  et  (i4)  donnent 

(i5)  F,  +  *F,=  (i  +  o[z(*,P,T)  +  p^^^^ilI-^], 

,  -,  .*F,(s,n,T)         <JF,(j,n.T) 

(.6)  ^-^ +  s =  o. 
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L'égalité  (i 5)  est  une  autre  forme,  propre  aux  mélanges  de  deux 
substances,  de  l'égalité  (6);  l'égalité  (i6)  est  une  autre  forme  des 
égalités  (7)  et  (8);  cette  égalité  (16)  a  de  nombreuses  applica- 
tions. 

%  VI.  —  NouTelle  forme  des  conditions  d'équilibre. 

Nous  avons  introduit  les  fonctions  F|,  F2,  . . . ,  F„  par  la  consi- 
dération d'un  mélange  homogène;  mais  nous  pouvons  former  la 
valeur  de  la  fonction  F/  en  tout  point  (x^  y^^)  «l'un  mélange  hé- 
térogène; elle  y  sera  définie  par  l'une  des  égalités  (11).  Si  l'on 
formait  un  mélange  homogène  qui  ait  même  composition  que 
le  mélange  considéré  au  point  {xyy^z)^  et  qui  soit  en  équilibre 
sous  une  pression  normale  et  uniforme  II  égale  à  la  pression  au 
point  {x^  y^  z)  du  mélange  considéré,  ce  mélange  homogène  aurait, 
sous  la  pression  constante  II,  un  potentiel  thermodynamique  ^; 
de  plus,  on  aurait  l'égalité 

L'introduction  de  ces  fonctions  F|(x,  ^,  2)  permet  de  donner 
une  nouvelle  forme  aux  conditions  d'équilibre  (26)  du  Cha- 
pitre II.  Si  l'on  observe,  en  effet,  que  l'on  a,  en  vertu  de  l'éga- 
lité (19)  du  même  Chapitre, 

n         (^Ç 

les  égalités  (11)  permettront  de  remplacer  les  égalités  (26)  du 
Chapitre  II  par  les  égalités 

V-hF,  H-Yi  =  o, 

(.7)  j  ;'.:t!'."';r.°: 

f  V-hF„-+-Y«=o. 
C'est  sous  cette  forme  que  les  a  obtenues  M.  J.  Willard  Gibbs  (  *  ). 

(»)  J.-VV.  G1BB8,  On  the  equilibrium  of  heterogeneous  substances,  The  con- 
ditions of  equilibrium  for  heterogeneous  masses  under  the  influence  of  gra- 
vity,  égalités  (a34)  (  Transactions  of  Academy  of  Connecticut,  t.  HI,  p.  2o5; 
février  1876). 

Fac,  de  Lille.  Tome  III.  —  B.4 


5o  p.    BUHBM. 

Dans  ces  égalités,  les  fonclions  F|,  F2,  . . .,  F„  jouent  un  rôle 
tout  à  fait  analogue  à  la  fonction  potentielle  V  des  forces  exté- 
rieures ;  cette  analogie  justifie  le  nom  de  fonction  potentielle  du 
corps  i  au  sein  du  mélange  que  M.  Gibbs  donne  à  la  fonc- 
tion F|. 

Cette  analogie  est  encore  plus  frappante  si,  au  moyen  des  éga- 
lités (12)  du  présent  Chapitre,  on  transforme  les  égalités  (5^)  du 
Chapitre  précédent,  qui  deviennent 

(18)  -di-^^^        ^~    "        ^-^'• 


CHAPITRE  IV. 

STABILITÉ    DE    l'ÉQUILIBRE    d'uN    MÉLANGE    FLUIDE. 

§  I.  —  Variation  seconde  du  potentiel  thermodynamiqne 
d'un  mélange  fluide  à  surface  libre. 

Le  potentiel  thermodynamique  interne  d'un  mélange  fluide  a 
pour  expression 

rintégration  s^étendant  au  volume  entier  du  mélange.  Les  forces 
extérieures  appliquées  à  ce  mélange  se  partagent  en  deux  catégo- 
ries. La  première  catégorie  se  compose  des  forces  appliquées  aux 
différentes  masses  élémentaires  du  système;  les  forces  de  cette  ca- 
tégorie admettent  un  potentiel 


il,  =  Cxpâç. 


La  seconde  catégorie  se  compose  des  pressions  appliquées  à  la 
partie  déformable  de  la  surface  du  mélange;  ces  forces  n'admet- 
tent pas,  en  général,  de  potentiel;  elles  n^en  admettent  que  dans 
le  cas  particulier  où  la  pression  a  la  même  valeur  en  tous  les 
points  de  la  surface  déformable  du  fluide  et  où  cette  valeur  de- 
meure invariable  dans  toutes  les  modifications  du   système.  Si 
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nous  désignons  par  Pq  celte  valeur  uniforme  cl  constante,  le  po- 
tentiel de  la  pression  extérieure  a  pour  valeur 


û,=  Po  fdi\ 


Dans  ce  cas,  que  nous  nommerons  le  cas  des  fluides  à  surface 
libre,  le  système  fluide  admet  un  potentiel  thermodynamique  loïal 


(1  )  *  =  .f  -+-  12i  -h  12,  =  APo  -+-  p  V  -h  p; 


)dv. 


(2) 


Nous  allons  chercher  l'expression  générale  de  la  variation  se- 
conde de  ce  potentiel. 

La  variation  première  de  ce  potenliel,  obtenue  par  les  mé- 
thodes que  nous  avons  indiquées  au  §  I  du  Chapitre  précédent,  a 
pour  valeur 

< 

I  —  ^(Po  -+-  pV-h  pÇ)[cos(«/,  x)  ^x  -h  cos{ni, y)  oy-h  cos(/i/,  z)  ùz]dS, 

Pour  calculer  S-<ï>,  nous  allons  calculer  successivement  la  va- 
riation de  chacun  des  deux  termes  dont  la  difl^érence  forme  o<I>. 
Nous  aurons,  en  premier  lieu, 

Ci)    i  J  i     àpi     ^   ^'  ^lâutdp  dii^dp    "^  àii„dp    '  "J 

) 

V 


X  [C0S(/1|-,  J-)  OJ--}-  COS(aI/,  j)q;'-H  C05(/l/,  3)  05]  c/S. 
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Nous  aurons,  en  second  lieu, 


8  X(Po  -H  pV-h  pO[cos(/i,-,  j:)oa?-Hcos(/i/,  j^)8^ -h  cos(n/, -s)o-5]£/S 

=  Vpf-7-8ar-+--r-8x-4--T-8«j  [cos(n/,  x)  ox  -h  cos(/i/,  j^)  8y  -4-  cos  (/i/,  z)  Ô5]  (fô 

X  [cos(/i/,  a:)  8a? -h  cos(/i/,_^)8^  -♦-  cos(/i/,4)8^]^ 
-+■  ^(f*o-+-  pV-H  pî)8{[cos(/i/,  a:)8a7-4-  cos(n/,^)  8_^-*-  cos(/i/, -5)o>«]<iS!. 

Les  égalités  (2),  (3),  (4)  nous  donnent 


(5) 


^-/[T" 


1 


X  [cos(n/,  0?)  8a7  -h  cos(/i/,  y)  8^  -i-  cos(ii/,  -s)  8«]  <fS 
—  V(Po-h  p  V+  pÇ)  8 }  [cos(/i/,  a?)  8a:  -h  cos(n/,  j')  fy-\-  cos(n,-,  ^)  oa]  ^S 

X  [cos(/i/,  a?)  8a? -h  cos(/i/,  j^)8^-hco5(/i,-,  «)8«]rfS. 

Cette  expression  de  o^<t>  est  générale;  elle  ne  suppose  pas  que 

Ton  ait 

8*  =  o, 

c'est-à-dire  que  l'état  initial  du  système  soit  un  état  d'équilibre. 
Nous  allons  maintenant  faire  cette  hypothèse  et  nous  servir  dès 
conditions  d'équilibre  établies  précédemment  pour  modifier  l'ex- 
pression de  0^^. 

Nous  savons  que  l'on  a  identiquement,  en  tout  point  du  sjs- 
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lème, 

(6)  |Jtl-4-  [A1-I-...-+-  ti«  =  I, 

et,  par  conséquent, 

(7)  8(jii  -+-8[jiî  -4-...-+-ofXrt  =0, 

(8)  a«ixi-*-8«[A,H-...-+-S«|x„=o. 

Considérons  les  égalités  (26)  du  Chapitre  II;  multiplions  la 
première  par  Sjjli,  la  seconde  par  8[jl2,  . . . ,  la  dernière  par  0[Xa,  et 
ajoutons  membre  à  membre  les  résultats  obtenus;  en  tenant 
compte  de  l'égalité  (7),  nous  trouvons 

Reprenons  les  mêmes  égalités  (^5);  multiplions  la  première 
par  S*[jL,,  la  seconde  par  S^pL^,  . . .,  la  dernière  par  8^[X/i;  ajou- 
tons membre  à  membre  les  résultats  obtenus;  en  tenant  compte 
de  l'égalité  (8),  nous  trouvons 

Nous  avons  également  (Chapitre  II,  égalité  (i5  bis)] 
(II)  V-+-  -^J--^  H- Yi|Xi-f-Yt|Ji, -4-...-+-Yrtii„  =  o. 

Ces  égalités  (9),  (10),  (11)  sont  exactes  en  tout  point  du  fluide  et 
de  la  surface  qui  le  limite. 

En  outre,  en  tout  point  de  la  surface  qui  limite  le  fluide,  on  a 
[Chapitre  II,  égalité  (21  bis)] 

(la)  Po  -+-  p  V  +  pî  H-  p (y,  jxi  -h  yj  [Xî  H- . . . -+-  Y'i  K«)  =  o. 

En  vertu  de  ces  égalités  (9),  (ïo),  (ii),  (12),  nous  pouvons 
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écrire 


(i3)   { 


X  [cos(7t/,  x)^x  -h  cos{ni,  y)  ojr  -+-  cos(/i/,  ^)85]rfS 
—  V  [Po-H  pVn-  p?;]  8  j[cos(/i|,  a7)ûJ7H-  cos(n/,  j')8/-+-  cos(n/,  a)«](/S| 

^  JS  [Tt  (  1^1  ^P  +  P  ^l^i  )  -^-  ï« (  t^  ^?  -^  P  2f*ï )  -^-  •.•-+-  Y«(  f^«  ûp  H-  p5  ii«)] 

§  P  (ïi  l^i-H  Yîf^î-4-. .  .-H  Y/tfA«) 
X  8  j  [cos(/i/,  x)  8j:  -t-  cos(/i/,  _^)  8^  -f-  cos(n/,  5)  8z]  rfS  ]. 

Considérons  Tégalilé  [Chapitre  I,  égalité  (4)] 


/  ynp  dv  =  Ml. 


La  masse  M|  du  corps  1  que  le  système  renferme  étant  essen- 
tiellement invariable,  nous  devons  avoir 


(i4) 
(i5) 


S  j  mpdv  =  o, 
8*  /  \Lipdv  =  o. 


(i6) 


Or  nous  trouverons  sans  peine 

l  yinpdv=j  (lii^p-hpSiLi)dv 

i 

f  —  V  pfjii[cos(/i|-,  x)Zx  -\-  cos(niy  y)  ùjr  -^  cos(n|-,  z)os]d^' 

Les  égalités  (i4)  et  (i6)  nous  donnent  la  première  des  égalités 
/  (Ki  8p-+-p8|X|)rfp— VpfAi  [cos(«/,  x)ùx-hcos(niyy)oy-hcos(nijZ)^z]€lS  =  o, 
f    \    J   /  (l^«^P"^P^f^*)^''  —  WpjJif  [cos(/i|-,  j:)3j:-hcos(/t/.7)oj^-»-cos(/i/,  *)8^]^=o. 


1    /  (Ht/i8p-f-p8[irt)rfv— WpfJi«[cos(/i/, ar)8a:-hcos(«/,7)57-hcas(ni',  5)8-«]^/S  =  o 


(I 
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Les  égalités  suivantes  s'établissent  d'une  manière  analogue. 
Nous  aurons  ensuite 


i  5 /(ii,op-f-p8fi,)rf«; 
(i8)  /       = /(|i,  $«p-HpoViH-2  8p8jx,)rfi^ 

—  S(Ki  5p  -»-  P  8[Ai)  [cos(/i/,  a?)8ar  -h  cos(ni',  j^)8y  -h  cos(n/,  s)8z]  rfS, 

8  V  p[Ai[cos(/i/,  ar)8j?-i-cos(n/,  ^)8^-i-cos(n/,  z)8-5]c?S 
9)  j      =  V(fjti  8p-t-p8|jij)  [cos(/i/,  a:)8a?-4-cos(n/,  j^)8/-+- cos(n/, -8)8-s]flfâ 
H- WpfXi  8  j[cos(/i/,  a?)8ar-4-  cos(/i/,  ^)8^  H-  co8(/i/,  ^)8-s]  rfS  j. 

Les  égalités  (i5),  (i6),  (i8)  et  (19)  donnent  la  première  des 
égalités 

/     /  (fil  0«p -4- p  S*fit-|-2  0p  8|Jti)c?l> 

—  a  V(fAi  8p  H-p  8fjii)  [cos(n/, a7)8x-h  cos(n/,/)8j^-hcos(/i/,  z)ùz]  dS 

—  V  {i|p  8  j[cos(/i/,  x)  8j?-hcos(n/,  ^)  8j^  -t-  cos(/i/,  z)82]6fS  j  =  o, 

/  (jiio'p  -+-p8«|ii-h2  8p8|Ji,)rfp 
.    .  y      —a  W([jii 8p -+- p8[Jij)  [cos(n/,a?)8a7-*- co8(/i/,^)8j'-f- cos(/i/,-5)8«]  fl?S 

—  V  fi|p  3  }  [cos(/i/,  a?)  8a7-4-cos(n/,  j^)  8^/"  -+-  cos(n/, -5)8»]  dS  j  =  o, 
•••• • • ••• • ...., 

/(  K/i  8« p  H-  p  8«  |in  -h  a  8p  8fji„  )  rfp 

=  2  V(|ln  8p  H-  p  8[i»)[cos(/i/,  x)^x  -f-  cos(/i|-,^)Sj^  -4-  cos(/i/,  >8)8^]  ûfS 

—  s  ^"P  ^  i  [cos(/i/,  a:)8a?H-  cos(n/,^)  8^ -1-  cos(n/,  z)8^]  rfS  j  =  o. 

Les  autres  s'établissent  d'une  manière  analogue. 


(21) 
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En  vertu  des  égalités  (aS),  nous  pouvons  écrire 

—  ^S[ïi(f^i^P  -^-p^H^i)  -+-Y«([*îSp  -+-pVï)  -*--.--+-T«(f^«5p  -^P^M 
X  [cos(n/,  x)  8a?  h-  cos(/i^,  y)  8/  +  cos(/i/,  z)^z]dS 

—  §  (Yi  Kl  -+-  ÏJ  Ks  -♦-•  •  •-*-  Y»  l^n) 
X  8  j  [cos(n/,  a?)8a7-4-  cos(/i/,  j^)8j^-4-  cos(/i/,  ^)8-«]  rfS  j 

=  —  il  8p(Yi  8[ii  -f-  Yj  8jji,  -+-. .  .-h  Y«  8jX;,)  c?t^. 
D'autre  part,  en  vertu  de  l'égalité  (9), 


(22) 


Les  égalités  (i3),  (21)  et  (22)  nous  montrent  que,  lorsque 
Vétat  initial  du  système  est  un  état  d^équilibre,  on  peut  écrire 

(23)  {  X  [cos(/i,-,  x)  8a?  -^  cos(/i/,^)  8^  -h  cos(/i/,  -5)  8^]  rfS 

—    {^(Po  -H  pV-i-  pÇ)  8  j[cos(/i/,  x)  Ix  -h  cos(/i/,^)  ly  -\-  cos(ni, z)lz]d^\ 

l  =  ~'/(l^  ^'''  ^  5.  ^^'  "^-  •  •■*"  'à^n  ^^')  ^P  ''"• 

Si  Tétat  initial  du  système  est  un  état  d'équilibre,  on  a,  en 
tout  point  du  système  [Ghap.  II,  égalité  (4)], 

/d\   ,         dV  _,         ^V  ^  \       dn    ,         dW  ^         du    , 
p  (  -7—  «^  +  -r-  a  V  -h  -r-  dz  )  +  -—  ax -^~  -T-  dy  -\-  -r-  dz  =  o , 

^  \  àx  ày    ^        àz       I        àx  dy    ''        dz 

Or,  sur  la  surface  déformable  du  fluide,  n  a,  par  hypothèse,  la 
valeur  constante  Pq;  V  a  donc  aussi  une  valeur  constante;  la  sur- 
face déformable  du  fluide  est  une  surface  équipotentielle. 
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Dès  lors^  si  nous  désignons  par  S/  la  valeur  absolue  du  déplace- 
menl  dont  Bx,  S^,  8;;  sont  les  composantes,  par  /  sa  direction, 
nous  aurons  évidemment 

__  0^  ^  _  07  ^  _  8.  =  —  cos( /,  n,)  6/, 

cos(rt/,  x)  Sa:  +  cos(n/,^)  Sy-f-  cos(/»f,  z)  Ss  =cos(/,  ni)  8/ 
et,  par  conséquent, 

(ii)       ^  X  [cos(/i/,  a?)  q^-hcos(n/,^)8x -f- cos(/i,-,  ^)8-»]  rfS 

=  |§p|^^cos«(/,  n/)(8/)«rfS. 

Cette  égalité  exige  encore  que  l'état  initial  soit  un  état  cT équi- 
libre. 
Posons 

et  remarquons  que  Ton  a 

dp*  c^p        ^     <?p*  p   <^p  ' 

d«(pO      a;;  _     d»;    _  I  <^e 

c^p  <>{Jli  (>|Jli  ^  (>p  dfii  p    dfJl|  ' 

dp  d{JLs            d{JLs          '^  dp  d\Xx           p    <^[^l  ' 
> 

d«(p;) dç  _     d«;    _  I  de 

dp  dfi»        dfjirt  —  P  dp  dfirt  ~"  p   dfA„ 

Les  égalités  (5),  (23)  et  (24)  nous  montreront  que,  lorsque 
l^état  initial  est  un  état  d'équilibre,   on  peut  écrire 

f  5.A       r  r«  ^®  /5  N,      2  de  ^   ^  2  de  ^    ^  a   de  ^    ^ 

l  J    Lp  <^P  ^  "^  p  djxi    ^    ^"^       ^  d\Lt    ^    ^  p  d|x„    ^   "^ 


2l^/'-H* 


2 


~Spd;r'''"'(^''''>(^'>'''^- 


d/i|- 
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Le  théorème  de  Lejeune-Dirichlel,  généralisé  par  la  Thermo- 
dynamique, nous  apprend  que,  pour  que  l'équihhre  du  système 
soit  slable,  il  suffit  que  l'on  ait 
(37)  S'*>o 

dans  tout  déplacement  virtuel  du  fluide;  nous  admettrons  que 
celte  condition  suffisante  est,  en  même  temps,  nécessaire: 
nous  allons  étudier  cette  condition. 

g  II.  —  Stabilité  da  l'équilibre  d'un  mélange  homogène. 

Supposons  que  les  forces  eilérieures  appliquées  au  mélange  se 
réduisent  à  la  pression  extérieure;  dans  ce  cas,  nous  savons 
(Chap.  I,  §  IV)  que  la  pression  extérieure  sera  uniforme  si  le  sys- 
tème e»t  en  équilibre  et  que  le  mélange  aura  partout  la  même 
composition  et  la  même  densité.  /Vous  admettrons  que  l'état 
d'équilibre  ainsi  défini  est  stable  si  la  température  et  la  pres- 
sion extérieure  sont  maintenues  constantes  ('). 

Dans  ce  cas,  le  terme 

disparaît  de  l'expression  {26)  de  S'*  et  l'inégalité  (27)  se  ré- 
duit à 

/•ride,,,,     a  de,,        a  de,,  îde,, 

/   \-  -^(°P  )  +  -  i —  opoui  -1-  -  - —  opSpi  +...-1-  -  - —  osotijt 


^Zd^'^'H*'''^" 


(  ')  Toatefois  nous  supposeroos  exclus  les  déplacements  dam  lesquels  00  ai 
§  (co.(n„  »)  tt  + to!</,.,r)  Sr +  «<•>(»„»)  "1  Js  .  o, 
ei,  en  outre,  en  chaque  point  du  fluide, 

Gp  =  0,        î(i|  =  o,        S(i,  =  D,         , . . ,        è[i^  =  o. 

Si,  par  exemple,  on   déplaçait 
petite,  chacun  des  cléments  de  1 


;t) 
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Celte  inégalité  doit  être  vérifiée  pour  toutes  les  modifications 
virtuelles  imposées  au  système. 

Nous  allons  démontrer  le  théorème  suivant  : 

Pour  que  l'inégalité{i'])soit  vérifiée  par  toute  modification 
virtuelle  imposée  au  système  primitivement  homogène,  il  faut 
et  il  suffit  que  la  formée  quadratique 

-  — -  X*  -h  -  -r —  XYi  H -T—   XY,  -h.  .  .-f-  -  -: Xln 

p  dp  p  diii  p  «^{1,  p  d[in 

dans  laquelle  la  variable  X  est  entièrement  arbitraire,  tandis 
que  les  variables  Y| ,  Yj,  . . .,  Y„  sont  liées  par  la  relation 

(3o)  Y, -hY,-+-...-f-Y„  =  o, 

soit  une  forme  déterminée  positive. 

Que  celte  condition  soit  suffisante  pour  que  Tinégalité  (28) 
soit  vérifiée,  cela  est  bien  évident,  car,  au  premier  membre  de 
rinégalité  (28),  S[i.,,  Jjxa,  ...,  Sa,,  sont  liés  parla  relation 

Mais  il  est  moins  évident  que  cette  condition  soit  nécessaire, 
car  les  variations  8p,  5[jL|,  Sjxa,  ...,  8(X;,  sont  liées  non  seulement 
par  la  relation  (7),  mais  encore  par  les  égalités  (17);  l'homogé- 
néité du  système  permet  d'écrire  celles-ci  sous  la  forme 

jii  llpdv-^  p  /o{JLi  dv  —  pfjti  V[cos(n/,  a?)8x-h  cos(n/,j^)8x-l-  cos(/i/,-8)  lz]dS  =  o, 

;  \h  f  ûp dç-¥-  p  /Sjiî  rfp  —  p[ji,  W  [co9(/i/,  x)  ùx -4-  cos(n/,7)  8^  -+-  co5(/i/,  z)  ^z]  dS  =  o. 

J «...f 

!   .^«  f^dv-\-p  jl^ndv—p\in  W[cos(/i/,iF)8ar-f-cos(/i,-,j^)Sx  -HCOS(/l/,  «)8«]rfS  =  o. 


position  d'aucun  d'entre  eux,  le  potentiel  thermodynamique  interne  du  système 
demeurerait  constant;  ses  variations  de  tous  les  ordres  seraient  identiquement 
nulles;  l'équilibre  du  système  est  toujours  indifférent  à  de  tels  déplacements. 


6o 
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Ajoutons  ces  inégalités  (3i)  membre  à  membre,  en  observant 
que  l'on  a 

fXi  -h     [Xj  -t-  .  .  .  -+-    fin  =  I , 
8fX|  -+-  SfJLj  -H ...  -h  SfJlrt  =  O. 

Nous  trouvons  la  condition 
(32)       I  ^pdç  —  p^  [cos(n/,  a:)8a?-i-cos(/i/,7)8^-f-cos(n/,z)8^]rfS=o. 
Cette  condition  (82)  transforme  les  conditions  (3i)  en 


(33) 


/  8{jti  dv 
I  8[Xj  dv 


=  o, 


=  0, 


p\Lndv  = 


O. 


Les  variations  S[X|,  8|X2,  . . .,  Sfji;,,  8p  sont  donc  soumises  aui 
conditions  (7),  (32),  (33). 

Cela  posé,  imaginons  que  la  forme  quadratique  (29)  ne  soit  pas 
une  forme  déterminée  positive.  Nous  pourrons  trouver  un  système 
de  valeurs  non  nulles  de  X,  Y,,  Y2,  . . .,  Y«,  vérifiant  l'égalité 


(3o) 

et  la  condition 


Yi  -+-  Yj  -h . . .  4-  Y,4  =  o 


(3«) 


p  dp  p  (^jx,  p  d\L^ 


2  de 


d^\ 


àV-i. 


XY. 


ym2Y,Y;<o. 


V 


Soit  X(^,  ^,  ^)  une  fonction  de  ^,y,  5,  continue  dans  l'espace 
qu'occupe  le  fluide,  et  vérifiant  l'égalité 


(35) 


/  X  (ar,  y,  z)  dv  =  o. 


On  peut  évidemment  former  une  infinité  de  telles  fonctions. 
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Prenons,  en  chaque  point  du  fluide, 

(36)  [  8|i,=  eX(x,^,  ^)Y„ 


8{Xrt=eX(a7,j^,z)Y„, 


€  étant  un  factenr  infiniment  petit,  positif  ou  négatif,  indépen- 
dant de  x^y,  Zy  en  outre,  posons,  en  chaque  point  de  la  surface 
du  fluide, 

(37)  cos(n/,  ar)8jr  ■+■  cos(/i,-,^)  8^  -+-cos(n/,  z)  8^  =  0, 

ce  qui  revient  à  ne  pas  déformer  la  surface  qui  limite  le  fluide. 

En  vertu  des  égalités  (35)  et  (37),  la  variation  8p,  donnée  par 
la  première  égalité  (36),  vérifiera  la  condition  (32);  en  vertu  de 
l'égalité  (35),  les  variations  8tJL| ,  Z^k^,  ...,  Sfx,,)  données  par  les 
égalités  (36),  vériOeront  les  conditions  (33);  en  vertu  de  l'éga- 
lité (3o),  elles  vérifieront  la  condition  (7);  les  égalités  (36)  et 
(37)  définissent  donc  bien  une  modification  virtuelle  du  fluide. 

Formons,  pour  cette  modification  du  fluide,  l'expression  de  S^4>. 

Le  mélange  étant  homogène,  les  quantités 


I  de 

P  ^p' 

I  de 

p  ^Ki' 

I  de 

p  à\Lt' 

I  de 
. . . ,    _  — , 

p  à\Ln 

•  •  •  y 

ont  des  valeurs  indépendantes  de  x,  y^  z.  Nous  pouvons  donc 
écrire,  en  vertu  des  égalités  (36), 

0»*  =  £«     -  --X*-t-  -   5— XY|-f-  -  -r — XY,-t-..  .-\-  -   -r — XYrt 
|_p  dp  p  dfXt  p  (^fi,  p  d^a 


xj  l*{x,y,z)dv. 


Si  l'inégalité  (34)  était  exacte,  on  aurait,  contrairement  à  l'hy- 
pothèse, 
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La  condition  énoncée  est  donc  non  seulement  suffisante,  mais 
encore  nécessaire. 

Celte  condition  doit  être  vérifiée  pour  toute  valeur  de  la 
densité  et  de  la  composition  du  mélange. 

§  III.  —  Stabilité  de  l'équilibre  d'un  fluide  à  surface  libre. 

Supposons  vérifiée  la  condition  énoncée  au  paragraphe  précé- 
dent et  revenons  au  cas  général  d^un  mélange  fluide  à  surface 
libre*,  dans  quel  cas  Téquilibre  d^un  tel  mélange  sera-t-il  stable? 

Pour  que  V  équilibre  d'un  fluide  àsurface  libre  soit  stable  (*), 
il  faut  et  il  suffit  qu'en  tout  point  de  la  surface  qui  limite  le 

fluide  on  ait 

d\ 
(38)  ^-10, 

Inégalité  —  =  o  ne  pouvant  avoir  lieu  qu*en  des  points  isolés. 

Que  cette  condition  soit  suffisante,  cela  est  bien  clair,  car,  si 
elle  est  vérifiée,  le  second  terme  de  l'expression  (26)  de  Z^^  sera 
positif,  et  le  premier  est  déjà  positif  en  vertu  de  la  condition  étu- 
diée au  paragraphe  précédent;  il  nous  suffit  donc  de  démontrer 
que  cette  condition  est  nécessaire. 

Imaginons,  en  eflet,  que  la  condition  précédente  ne  soit  pas 
vérifiée;  il  existerait  au  moins  un  certain  domaine  D,  pris  sur  la 
surface  S,  en  tout  point  duquel  on  aurait 

(39)  :;r-  =  ^- 


(*)  Toutefois,  nous  supposons  exclus  de  nos  recherches  les  déplacements  pour 
lesquels  on  aurait,  en  tout  point  de  la  masse  fluide, 

€p  =  o,        8ji,  =  0,        6|i.2  =  o,         . . . ,        5{jL^  =  o 

et,  en  tout  point  de  la  surface  terminale, 

co5(/i,,  x)  6a:  +  cos(n.,  y)  ^y  -h  cos(rtp  z)lz  =  o. 

Pour  un  déplacement  qui  laisse  invariable  la  forme  du  fluide,  la  densité  et  la 
composition  du  mélange  contenu  dans  chacun  des  éléments  du  volume  occupé 
par  le  fluide,  l'équilibre  du  système  est  indifférent. 
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Aux  divers  points  de  la  surface  D,   donnons  des  déplacements 
Infiniment  petits  tels  que  Ton  ait 

IC8/cos(/, /i/)£fD 
—  \  [cos(»,-,  x)  ox  -h  cosiriiy  y)  oy  -h  cos(/i/,  z)  ^z]  dD  =  o. 

En  tout  autre  point  de  la  surface  S,  imaginons  que  Ton  ait 

(4i)  o/co5(/,  /»/)  =  COS(/f/,  x)  ^X  H-  COS(/l/,  J^)  8^  -h  cos(/i/,  z)  8«  -=  o. 

Enfin,  en  tout  point  du  fluide,  posons 

(  42)  $0  =  o,     3|Jii  =  o,     ofxj  =  0,     . . . ,     ofXn  =  o. 

En  vertu  des  égalités  (4^)9  1^  condition  (^)  est  vérifiée. 

La  surface  libre  étant  une  surface  équipotenlielle,  la  densité  et 
la  composition  du  mélange  sont  les  mêmes  [Chap.  II,  §  1]  en 
tous  les  points  de  cette  surface;  les  conditions  (17)  peuvent  s'é- 
crire 

1  ijjii  op  -h  p  ojjii  )dv  —  pfii  V  [cos(n/,  x)  8x-f-  cos(/i/,^)  oy  -+•  cos(/i/,  z)^z]  dS  =  o, 

/(jijop  -H  p  Ofxi  )dv  —  pfij  V  [cos(/i/,  x)^x  -+-  cos(ni,y)fy  -+-  cos(/i/,  >«)8«]  dS  =  o, 
• • • • ••» 

/(jlflOp-H  p  8fX»)rfp —  pjJLrt  V[C0S(/l/,  37)82:  -h  COS(/l/,^)  8^ -H  C08(/l/,  -«)8^]  rfS  =  o. 

En  vertu  des  égalités  (4o),  (40'  (4^)i  ces  conditions  sont  vé- 
rifiées; les  égalités  (io),  (40  (4^)  définissent  donc  une  modifica- 
tion virtuelle  du  fluide. 

Or,  en  vertu  de  ces  égalités,  l'expression  (a6)  de  û^<ï>  se  ré- 
duit à 

8«*=—  C^(8/)«ros«(/,/i/)rfD. 

Si  la  condition  (39)  était  vérifiée,  on  aurait,  contrairement  à  Thy- 

pothèse, 

8*4>  <  o. 

La  condition  énoncée  est  donc  non  seulement  suffisante,  mais 
encore  nécessaire. 
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Celte  condition  peut  s^énoncer  en  disant  que  tout  élément 
fluide  infiniment  voisin  de  la  surface  déformable  est  soumis 
à  une  force  dirigée  vers  l'intérieur  du  fluide. 

Nous  n^insisterons  pas  ici  sur  la  condition  nouvelle  qui  s^inlro- 
duit  lorsqu'on  veut  exprimer  la  stabilité  de  deux  mélanges  fluides 
différents  superposés  ;  on  peut  répéter  textuellement  ce  que  nous 
avons  dit  ailleurs  (*)  au  sujet  de  la  stabilité  de  deux  fluides  su- 
perposés. 

§  IV.  —  Autre  solution  du  problème  relatif  à  la  stabilité 
de  l'équilibre  d'un  mélange  fluide. 

Nous  venons  de  traiter  le  problème  de  la  stabilité  de  l'équi- 
libre d'un  mélange  fluide  en  prenant,  pour  variables  propres  à 
définir  l'état  du  mélange,  les  variables 

Nous  allons  traiter  maintenant  le  même  problème  en  définissant 
l'état  du  mélange  au  moyen  des  variables 

Nous  ferons  sur  les  forces  extérieures  appliquées  aux  divers 
éléments  fluides  qui  constituent  le  mélange  l'hypothèse  qu'elles 
admettent  un  potentiel  de  la  forme 

En  outre,  nous  supposerons  que  la  surface  du  fluide  est  une 
surface  libre,  en  sorte  que  les  pressions  extérieures  admettront 
un  potentiel 

û,  =  Po  Tûfp. 

Le  système  admettra  alors  un  potentiel  thermodynamique  total 
/  *  =  ^  -h  û,  -+.  û, 

(43)  I        r 

I        =  /  [Po-HplV,-hpjV,-+-...H-p„V„  +  (p,-|-pj-|-...-f-p«){](/f. 


(')   p.  DuiiEM,  Hydrodynamique,  Élasticité,  Acoustique.  Tome  I,  page  90. 
Paris,  1891. 
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La  variation  première  de  ce  potentiel  a  pour  valeur 
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54» 


<  Î4)( 


X  [C0S(/l|,  a?)  or  -f-  COS(/l|,^)  0^'  -h  COS(/I|',  >8)  05]  c/S. 


rft' 


Pour  calculer  o'-^4>,   calculons   successivement  la   variation  de 
cliacuo  des  deux  termes  dont  la  différence  forme  54>. 
Nous  aurons,  en  premier  Ueu, 


'     0 


dv 


Ui) 


•|<*«(p«>. 


J  L  "?{ 


(3?.)'-'4f^^(«p.)-----;f(sp-)'-» 


\ 


X  [ros(a^/,  t)ox  -h  cos(n,',y')oy  -f-  cos(/i/.  z)o2]  ^/S. 


Nous  aurons,  en  second  lieu, 


«46) '■ 


X[C0S(/l/,  j:)  OJT  -^  cos(/i/,^)  ùy  -+-  COS(/l/,  ^)83]  rfS 


<^5 


0/» 


•)] 


>:\^cos(/i„  j*)ox-^  cos(/i/,^)  8^-h  cos(/i|-,  z)  oz]  dS 

S\^v,.;e^],,.[v..^>].>,....[v..M.)],.| 

x[cos(/i/,  37)  ox  -h  cos(/i/,^)  8^-f-  cos(ni,  «)  05]  dS 

H^(Po-4-p,Vi-hp,V,-h...-f-p„V„H-pÇ) 

X  0  j[cos(«/,x)oa:  h-  cos(/ï/,^)  0^  +  cos(/i/,  5)  05]  rfS  [ 

Foc.  de  Lille.  Tome  III.  —  B.5 


47)  \ 
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Les  égalités  (44)>  (45)  et  (46)  nous  donnent 

X  [cos(/i|',  a')ôa^^-cos(/i/,>')  8^-f-cos(/i/,  «)8«]rfS 
—  ^(Po4-piV,-hp,V,-h...+  p„V«H-pf) 

X  8  j  [cos{ni,  x)  ^x  -h  cos{ni, y)  ^jr  -^  cos(ni,  z)  ^z]  dS  \ 

X  [cos(/i/,  ar)  oa:-+- cos(/i|,7)  8^ -h  cos(/i/,  2)8-3]  cfâ. 


^...^p,(_o,^^_5„V^_.:,:. 


Celte  expression  de  5^^  est  absolument  générale;  supposons 
maintenant  que  l'état  initial  du  système  soit  un  état  d'équilibre  et 
voyons  quelles  simplifications  celte  hypothèse  apportera  à  l'ex- 
pression de  ù^^. 

En  tout  point  de  la  masse  fluide,  nous  aurons  [Chap.  II,  éga- 
lités (57)] 

(48)  \     àp,  '  • 

àpn 


-H  V„H-Yii  =  O, 


"^i>  Y2'  •  •  •  '  T"  ^^^"^  ^^^  constantes. 

Multiplions  respectivement  par  p«,  pa,  ...,  p»  les  égalités  et 
ajoutons  membre  à  membre  les  résultats  obtenus;  nous  trouvons 


(5o) 
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Or,  en  tout  point  du  fluide,  on  a  [Chap.  II,  égalités  (58)] 

et,  à  la  surface  du  fluide,  par  hypothèse, 

n  =  Po. 

Donc,  en  tout  point  de  la  surface  du  fluide,  on  a 

\  Po-Hp$-hpiV,-+-p,Vi-i-...-hp„V„ 

f  -+-  PiTi  H-PsTi-^--..-i-p/iY«  =  o- 

En  vertu  des  égalités  (48)  et  (49)?  on  a 

x[cosf/i/,  x)  ^x  -h  cos(/i/,^)  ùy  -+-  cos(/i|,  z)oz]  dS 
—    j^(Po-HpiV,-+.p,V,-h...^-p„V«-+-pJ) 

X  8  )[cos(/i/,  x)  Zx  -h  cos(/i/,  j^)8^  -h  co5(n|-,  z)^z]dS  \ 


(49) 


= — ^"fi|    /  8*?i  ^t'  — 2Xôp/  [cos(/i/,x)8.r-i-cos(/i/,j^)oy-i-cos(/ï/,  z)8zJc^S 

I  '-* 

—    Çp/8|[ro5(/i|-,a-)8:r-4-cos(/i/,^)8/-hcos(/i/,>5)8^]ûfSJj. 

Or  la  masse  Mi=  f  pidv  du  corps  i  que  le  mélange  renferme 

est  essentiellement  constante;  les  variations  de  tous  les  ordres  de 
cette  masse  sont  identiquement  nulles,  ce  qui  nous  donne,  en 
premier  lieu,  les  égalités 

(5i)    /  Qptdç — Vp/[cos(/i/,  ar)8x-4- cos(/i/,j')o;^ -h  cos(/i/, -3)8^]rfS  =  o, 

et,  en  second  lieu,  les  égalités 

1    /  ^^pidv — 2^8p/fcos{/i/,a:)8r-»-cos(w/,  j^)8/-hcos(/i/,  z)8«  rfS 

(  ^^)  \ 

I  —  Wp,o[[cos(/i,-,ar)82r4-cos(/i/,j')8^  H-  cos(/i/,z)8«  rfS  j  =  o. 
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En  vertu  des  égalités  (5o)  et  (02),  l'expression  (47)  de  S*4»  se 
réduit  à 


x[cos{ni,x)^x-hcos(ni,y)^y-hcos{ni,  z)Zz]dS. 


Envisageons  d'abord  le  cas  où  le  système  est  soustrait  à  Taction 
de  toute  force  extérieure  autre  que  la  pression  normale,  uniforme 
et  constante  qui  agit  aux  divers  points  de  sa  surface  déformable; 
le  système  en  équilibre  sera  alors  homogène;  pour  que  l'équilibre 
de  ce  système  soit  stable,  il  sera  nécessaire  et  suffisant  que  l'on 
ait 

les  quantités  ôpi,  Spa,  . . .,  Sp„  étant  assujetties  seulement  à  véri- 
fier les  égalités  (5i). 

Soient  X(j?,^,  z)  une  fonction  de  x,y^  z  vérifiant  l'égalilé 

Posons,  en  chaque  point  {jc^y^  z)^ 

X|  étant  une  quantité  indépendante  de  x^  y^  z^  et  de  valeur  arbi- 
traire et  £  étant  un  facteur  infiniment  petit;  à  cause  de  Thomogé- 
néité  du  système,  l'inégalité  précédente  pourra  s'écrire 

ou 

dp}        *         ^p|        '  dp*        "        Màdpidpj         ^ 


^>6). 
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Ainsi,  pour  que  V équilibre  d^ un  mélange  de  n  jluideSy  sous- 
trait à  toute  force  extérieure  autre  quUine  pression  uniforme 
^t  constante,  soit  un  équilibre  stable,  il  faut  et  il  suffit  que  la 
forme  quadratique 

oii  les  variables  X,,  Xa,  . . .,  X„  sont  entièrement  arbitraires, 
soit  une  forme  déterminée  positii^e. 

C'est  là  une  forme  nouvelle  de  la  condition  trouvée  au  §  2. 
Supposons  que  la  condition  que  nous  venons  maintenant  d'énon- 
cer soit  vérifiée  pour  toutes  les  valeurs  que  peuvent  prendre  les 
densités  partielles,  p,,  Og,  . . .,  p„,  des  divers  fluides  mélangés,  et 
discutons  la  stabilité  du  mélange  en  supposant  ses  divers  éléments 
de  masse  soumis  à  des  forces  extérieures.  Nous  n'aborderons  pas 
celte  discussion  dans  son  entière  généralité;  nous  nous  limite- 
rons au  cas  que  nous  avons  indiqué  en  terminant  le  Chapitre  II  ; 
c  esl-à-dire  que   nous   supposerons  les  /i*  fonctions  potentielles 
Vi,  Vj,   ...,  V„  exprimables  au  mojen   d'une  même  fonction 
\}{x^y,z),  La  surface  libre  du  fluide  sera  alors  une  surface  équi- 
polenlielle  pour  les  n  fonctions  V|,  V2,  •  • .,  V„  et,  de  plus,  les 
densités  pi,  p2,  .  • .,  pn  auront  les  mêmes  valeurs  en  tout  point 
de  celle  surface. 

Dès  lors,  comme  on  a  nécessairement,  en  tout  point  de  la  sur- 
face déformable, 

cos(n/,  jr)  OiiF  -h  cos(/i/,^)  8|^  -4- cos(/i|', -3)  OiG 
=  cos(/i/,  ar)0iJ7  -h  cos(ni,^)  o^^  -H  cos(/i/,  5)^j5 


=  COS(/l/,  X)  8«a7  -4-  COS(n/,^)  8„7  -h  COS(rt|,  Z)  Ort-5 

=  cos(/i/,a!')  ojF    -h  cos(/i/,^)Sv    -h  cos(/i|-,  >»)  oz, 


l'expression  (53)  de  o'^^  pourra  s'écrire 


•-^'/['-^'-''■'-^''''■)--^'(''.>-2g$^''«"]'" 


'7 


X  [c'os(/i,,  j-)orH-cos(/i/,7)o^  4-  cos(ni,  s)ozYdS. 
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La  stabilité  de  Téquilibre  s'exprimera  en  écrivant  que  cette  quan- 
tité est  essentiellement  positive. 

Pour  que  V équilibre  du  système  soit  stable,  il  est  nécessaire 
et  suffisant  d^ adjoindre  la  condition  suivante  à  la  condition 
précédemment  énoncée  et  que  l^on  suppose  réalisée  : 

La  quantité 

n*  est  positive  en  aucun  point  de  la  surface  libre  du  fluide;  elle 
n'est  nulle  qu^en  des  points  isolés  de  la  surface. 

Que  la  nouvelle  condition,  jointe  à  celle  que  nous  supposons 
déjà  réalisée,  suffise  à  assurer  la  stabilité  de  Téquilibre  du  mélange 
fluide,  cela  est  de  toute  évidence;  il  est  moins  évident  qu'elle  soit 
nécessaire;  nous  allons  établir  ce  dernier  point  en  prouvant  que, 
si  elle  n'est  pas  remplie,  il  est  possible  d'imposer  au  mélange 
fluide  des  déformations  correspondant  à  des  valeurs  nulles  ou  né- 
gatives de  S^*. 

Imaginons  qu'en  un  point  de  la  surface  libre  du  fluide  on  ait 

(57)  ^'w,'^^'d^i^'"^^'^j;r,>''' 

Par  raison  de  continuité,  on  pourra,  autour  de  ce  point,  tracer  un 
domaine  fini  D,  en  tout  point  duquel  l'inégalité  (57)  soit  vérifiée. 
Si  donc  la  condition  que  nous  venons  d'énoncer  n'était  pas  véri- 
fiée, on  pourrait  assurément  trouver  sur  la  surface  S  un  domaine 
fini  D  en  tout  point  duquel  on  aurait 

Dès  lors,  donnons  au  mélange  un  déplacement  caractérisé  de  la 
manière  suivante  : 

1"  En  tout  point  du  mélange,  on  a 

2®  En  tout  point  de  la  surface  libre  qui  n'appartient  pas  au  do- 
maine D,  on  a 

coi5(/î;,  .r)  o:r  -H  co«(/i/,  y)  fîy  ^-  ros(/i/,  z)^z  =  o. 
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3**  En  tout  point  du  domaine  D,  la  quantité 

cos(/i|-,  x)5jr  -4-  cos(/i|-,^)  8/  -4-  cos(/i|-,  z)^z 
a  des  valeurs  arbitraires,  soumises  seulement  à  la  condition 

W   [cos(nifX)  Sx -h  cos(/i/,^)  oy  -+■  cos(/i|,  z)  oz]  dS  =  o. 

Un  tel  déplacement  est  compatible  avec  la  définition  du  système; 
celle-ci,  en  effet,  impose  seulement  les  conditions  (5i);  pi,  p2,  •••, 
o„  ayant  des  valeurs  constantes  en  tout  point  de  la  surface  défor- 
mable,  les  conditions  (5f)  peuvent  s*écrire 

/  ^pidv  —  Pi  X[cos(/i/,  x)ùx  -h  cos(/i|',^)o^-h  cos(/i/,  z)^z]dS  =0, 

et  il  est  évident  que  ces  conditions  sont  vérifiées  par  la  modifica- 
tion que  nous  venons  d'imaginer. 

Or,  pour  une  semblable  déformation,  l'expression  (56)  de  8*4> 
se  réduit  à 

X  [C0S(/1|-,  X)  OJT  H-  cos(/i/,^)8^  4-  cos(/i/,  z)  85]'  rfS, 

et,  si  la  condition  (5^  bis)  était  vérifiée  en  tout  point  du  domaine 
D,  on  aurait,  pour  la  modification  considérée, 

La  proposition  énoncée  est  donc  démontrée. 

En  vertu  de  Tégalité  (5o6/5)  du  Chapitre  II,  la  condition  que 
nous  venons  d'établir  peut  s'énoncer  ainsi  : 

En  tout  point  de  la  surface  libre  du  Jluide,  on  a 

Nous  retrouvons  ainsi  la  condition  que  nous  avions  établie  au  §  3 
dans  un  cas  un  peu  moins  général. 
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CHAPITRE  V. 

COî^SÉQL'ENCES    DE    LA    STABILITÉ    DE    l'ÉQUILIBUE    d'uk    MÉLA^GK 

HOMOGENE. 

§  I.  —  Compressibilité  isothermique  d'un  mélange  homogène. 

Lorsque  les  forces  extérieures  qui  agissent  sur  un  mélange 
fluide  se  réduisent  à  une  pression  extérieure  normale  et  uni- 
forme, le  fluide  en  équilibre  a,  en  tout  point,  même  densité  el 
même  composition.  Nous  avons  admis  que,  si  la  pression  exté- 
rieure était  maintenue  constante,  cet  état  dYquilibre  était  un  état 
d'équilibre  stable.  Nous  avons,  de  cette  hypothèse,  déduit  une 
condition  analytique  qui  doit  être  vérifiée  par  tout  mélaiige  ho- 
mogène; cette  condition  est  donnée,  sous  deux  formes  difleren tes, 
aux  §§  II  et  IV  du  Chapitre  précédent. 

Cette  condition  analytique  entraîne  un  certain  nombre  de  con- 
séquences physiques  intéressantes;  c'est  à  Texamen  de  ces  consé- 
quences que  va  être  consacré  le  présent  Chapitre. 

Prenons  d'abord  la  condition  en  question  sous  la  forme  indi- 
quée au  §  II  du  Chapitre  précédent  :  ia  forme  quadratique 
[Chap.  IV,  (29)] 

1  ^X*+  2  ^XY,+  î  ^XY.H-...-^  î  ^XY„ 
p  dp  p  d^x  p  d|ji,  p  à^a 

dans  laquelle  la  variable  X  est  entièrement  arbitraire^  tandis 
que  les  variables  Y,,  Y2,  . .  . ,  Y,i  sont  liées  par  la  relation 

(7.)  Yj  -f- Y,  -♦-...-H  Y„  ^  o, 

est  une  forme  déterminée  positive. 

En  premier  lieu,  nous  pouvons  poser 

Yi  —=  o,         Y2  "^  o,         . . . ,         Y„  =-  o. 
f^a  condition  précédente  nous  montre  alors  que  ron  doit  avoir. 
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pour  tout  mélange  fluide  y  en  toute  circonstance^ 

(3)  ^>o. 

Les  égalités  (19)  du  Chapitre  II  et  (ao)  du  Chapitre  IV  nous 
montrent  que  la  pression  extérieure  II  qui  maintient  en  équilibre, 
à  la  température  T,  le  mélange  homogène  de  densité  p  et  de  com- 
position {jLf ,  |X2,  . . .,  [x„,  est  donnée  par  l'égalité 

(4)  B(fi,,  {x„  ...,  \i.nyp.  T)  =  n. 

Sans  faire  varier  la  température  ni  la  composition  de  ce  mé^ 
lange,  faisons  croître  la  pression  de  dll\  la  densité  croîtra  alors 

d'une  quantité  que  nous  désignerons  par  (•;^)   dU\  d'après  Téga- 
lité  (4),  on  a 

(5)  ^(±\    -, 
et,  d'après  Tinégalité  (3), 

(-'5),>- 

Ainsi,  la  densité  d'un  mélange  homogène  de  composition 
constante  et  de  température  constante  augmente  avec  la  près- 
sion  que  supporte  ce  mélange. 

Cette  proposition  est  conforme  au  principe  général  du  déplace- 
ment isothermique  de  Féquilibre. 

Nous  allons  l'établir  en  partant  de  la  forme  de  la  condition  de 
stabilité  que  nous  avons  donnée  au  §  IV  du  Chapitre  précédent; 
nous  aurons  occasion,  au  cours  de  cette  nouvelle  démonstration, 
d'établir  quelques  formules  qui  nous  seront  utiles  au  Chapitre  VI. 

Donnons  à  un  mélange  homogène  de  composition  fixe  une  di- 
latation uniforme  A;  les  densités  pi,  p2,  .  .  . ,  p^  éprouveront  des 
variations  3p,,  opa,  .  .  • ,  3p„,  et  Ton  aura 

\  /  /  —    *~^    —  •  .  .  —    ——   —  «A» 

?l  Pî  Pn 

Posons 
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et  aussi 

dp/        dpy        «^  dp/  âpj        àpi  dpj 
Nous  aurons  évidenimenl 

-—  =  pi  Kti  -h  pî  K|î  -+-. . .-+-  p„  Kj„, 
dpi        '  ' 

(  ,0)  ,    ^    =  pi  «Vî!  -+-  Pî  »VîJ  -+-  •  .  .  -H  P«  ^î«» 


- —  —  Pi  i\,ii -+-  Pj  IV,, j -4-. .  .-h  p,i  iV/,/|. 
^p/i 


La  pression  II,  qui  maintient  en  équilibre  le  mélange  homo- 
gène considéré,  est  donnée  par  l'égalité  [Chap.  II,  égalité  (58)] 

(II)  II  =  H(p,,pj,  ...,p„,T). 

Supposons  qu'à  température  constante  la  pression  U  croisse  de 
r/U  ;  les  densités  pi,  p.»,  ...,  p,,  éprouveni  des  variations  opi,Sp2, ..., 
00,,,  et  Ton  a 

dpi    ^         dpt    ^  àpn    ' 

ou  bien,  en  désignant  par  A  la  dilatation  uniforme  subie  par  le 
mélange  et  en  faisant  usage  des  formules  (7), 

('•^>  ^"=--(P^d^-^P'd^-^---^P''drJ^- 

Moyennant  les  égalités  (g)  et  (10),  celle  égalité  (12)  devient 

(,,6»)^n  =  --|^-^PÎ  +  -^pi-4-...-^-^P,,-^.2-d^ 

Si  nous  observons  que  la  forme  quadratique  [Chap.  IV,  in<''ga- 
lité(55)] 

dpî         *  àpl        ^  dpi        "         Jiddpidpj  ^ 

est  une  forme  déterminée  positive,  nous  déduisons  sans  peine  dr 
l'égalité  (12  (yis)  que  les  quantités  ^11   et  A  sont  de  signe  con- 
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traire.  Donc,  lorsqii'on  augmente,  à  température  constante,  la 
pression  que  supporte  un  mélange  homogène,  le  volume  de 
ce  mélange  diminue. 

§  II.  —  CompresBibilité  isentropique  d'un  mélange  homogène. 

Soit  M  la  masse  totale  d'un  mélange  homogène,  masse  qui  est 
essentiellement  constante;  son  potentiel  thermodynamique  in- 
terne  aura  pour  valeur 

J  =  M{(pi,  pj,  ....  prt,  T), 
el  son  entropie  S  sera  déterminée  par  l'égalité 

KS  =—  ^^  =— M  ^î(pi,  pî,  . ..,  p/i,  T). 

Une  modification  isentropique  qui  laisse  ce  mélange  homogène 
sera  donc  caractérisée  par  Tégalité 

ou  encore,  en  désignant  par  A  la  dilatation  uniforme  du  mélange 
el  eu  faisant  usage  des  égalités  (7), 

D'autre  part,  l'égalité  (11)  donne 

ou,  en  vertu  des  égalités  (7), 

(.4)        rfn  =  -(p.-^p,-^-...^p,.-jA^^6T. 

Désignons  par  p  A  le  coej/icient  de  détente  isentropique^  c'est- 

à-dire  le  rapport -^  relatif  à  une  modificalion  isentropique. 

Nous  aurons,  en  vertu  des  égalités  (i3)  et  (i4), 


i—n 


1  =  1 

Celle  égalité  peut  se  mellre  sous  une  autre  forme. 
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Soit  c  la  chaleur  spécifique  sous  volume  constant  du  mé- 
lange considéré;  nous  aurons 


âT 


_^  =_McT 


ou 

(16) 


c  =   t: 


Les  égalités  (9)  et  (10)  nous  donnent 


I  ~n 


du 


<">  2p'd^= 


1=1 


<>'(pî)„, 


«^'(pO 


np;),,  ,  ^y^'PS).., 


Enfin  l'égalité  (8)  donne 


(18) 


dT 


=  p(pi 


à^ 


Pî 


d«î 


ôpidT       ^'dpidT 


Pn 


àp 


^1L\ 

On  dT) 


En   vertu    des    égalités    (16),    (17),    (18),    Fégalité   (i5)  peut 


s'écrire 


Epf. 


('9) 


=  p(pi 


d»? 


T  L 


dp,dT 

<>'(P5) 


dp} 


P« 


p! 


àH 


dp^dl 


P« 


d»? 


dpl 


Pi 


dpndT 
<>'(pS) 


)■ 


9% 


'/ 


Si  nous  nous  souvenons  de  la  condition  de  stabilité  exprimée 
par  l'inégalité  (55)  du  Chapitre  précédent;  si,  en  outre,  nous 
admettons  le  postulatum  d'fJelmholtz  :  la  chaleur  spécifique 
sous  volume  constant  du  mélange  est  positive,  nous  déduisons 
de  l'égalité  (19)  la  proposition  suivante  : 

Le  coefficient  de  détente  isentropique  dUtn  mélange  homo- 
gène est  positif. 

Ce  résultat  est  en  parfaite  conformité  avec  ce  que  nous  avons 
écrit  ailleurs  (*  )  sur  le  déplacement  isentropique  de  l'équilibre. 
D'ailleurs,  les  divers  résultats  que  nous  avons  établis  dans  ce 


(•)  P.  DuuEM,  Commentaires  aux  principes  de  la  Thermodynamique, 
3*  Partie,  Chap.  IV.  i  Journal  de  Mathématiques  pures  et  appliquées,  5*  série, 
l.  ÏX;   1893.) 
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paragraphe  et  au  paragraphe  précédent  auraient  pu  s'obtenir  plus 
simplement  en  considérant  un  mélange  homogène  et  de  composi- 
lion  constante  de  plusieurs  fluides  comme  un  fluide  unique;  mais 
les  foroiules  que  nous  avons  établies  nous  seront  utiles  dans  la 
suite  de  ce  travail. 


))  Ill.—Variations  de  densité  et  de  composition  au  sein  d'un  mélange 
en  équilibre  sous  l'action  de  forces  extérieures. 

Reprenons  la  forme  quadratique  (i),  dans  laquelle  la  variable  X 
est  arbitraire,  tandis  que  les  variables  Y|,  Y2,  . . . ,  Y„  sont  liées 
par  la  relation  (a)^  au  lieu  d'y  faire 

Y|  =  o,        Yj  =  o,         ...,        Y;,  =  o, 

ce  qui  nous  a  donné  l'inégalité  (3),  nous  pouvons  y  faire 

X  =  o; 

nous  obtiendrons  alors  le  résultat  suivant  : 

Pour  tout  système  de  valeurs  non  identiquement  nulles  de 
Yi,  Y2,  ....  Y„,  qui  vérifient  V  égalité 

Yi  -h  Yt  -H. .  .H-  Y«  =  o, 
on  a  l'inégalité 

Cette  inégalité  va  nous  en  fournir  une  autre  qui  nous  sera 
utile. 

Considérons  un  mélange  en  équilibre  sous  l'action  de  forces 
quelconques,  qui  admettent  une  fonction  potentielle  unique  V. 
Soit/ une  fonction  quelconque  de  x,  y^  z,  que  l'on  ait  à  consi- 
dérer dans  l'étude  de  ce  mélange;  désignons  dorénavant  par  le 
symbole  rf/'la  quantité 

-i-  dx  ->r  4-  dy  -^  4-  ds, 

àx  ày    '^        dz       ' 

où  dx,  dy^  dz  sont  arbitraires. 
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Les  équations  (si5)  du  Chapitre  II,  difTérentiées,  donnent 

Multiplions  la  première  de  ces  égalités  par  e/jxi,  la  seconde 
par  duL2,  . . .,  la  dernière  par  d^Lf^ ;  ajoutons  membre  à  membre  les 
résultats  obtenus  en  tenant  compte  de  Tidentité 

rfjXj  -f-  d[li  H-  ...  H-  dlJin  "  o. 

Nous  trouverons 

(21)  rfui  rf--2-  H- ûfu,  rf -— î-  H-.  .  .M- rfuL,,  rf---=-    ===  O. 

Mais  nous  avons 
et  aussi 

(23)  -^    =1  ^, 

(a4)  -ilL^i^M). 

Les  égalités  (21),  (22),  (^S),  (24)  donnent  l'égalité 

Si  nous  observons  que  les  quantités 

Y,  =  d\kx ,        Yj  =  rffAj,        . . . ,        Y,i  =  É^jx„ 
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vérîlîenl  la  condilioii  (2),  nous  voyons  que  Ton  doit  avoir 


■^H^A''^^>'>- 


n 


L'égaillé  (q5)  montre  donc  que,  dans  toute  l^ étendue  d^un 
mélange  fluide  soumis  à  l'action  de  forces  qui  admettent  une 
fonction  potentielle  unique,  on  doit  avoir  l'inégalité 

(10)  (   .—  diii  -h  - —  auj  -h ...  -h  T —  diin  )  ap  <  o. 

(]^Vst  Tinégalilé  annoncée  el  dont  nous  verrons  dans  un  instant 
rimporlance. 

Pour  le  moment,  revenons  à  l'égalité  (4  )  et  différentions-la;  nous 
trouverons 

de  ,       de   ,        de   ,  ds    , 

—-  ap-^  - —  au|  H-  , —  auLf  -h . . .  -r  ^ —  dun  =  dU. 
dp      ^       d[ii     "^        diij     "^  diin 

Multiplions  les  deux  membres  de  cette  égalité  par  -  dp  et  ajou- 
tons membre  à  membre  le  résultat  obtenu  et  Pégalité  (sî5);  nous 
trouverons  Tégalité 

^  dp^    ^'        p  Ôili     ^     '^         p  d[lt     "^     ^^  p  d^n     ^     '^ 

<>»(pO 


«/ 


Or  le  premier  membre  de  cette  égalité  n'est  autre  chose  que  ce 
que  devient  la  forme  quadratique  (1)  lorsque  l'on  prend 

X  =  dp,         Y,  =  d\iiy        Yj  =  diii,         . . . ,         Y„  =  rffi„, 

valeurs  qui  vérifient  l'égalité  (2);  ce  premier  membre  est  donc 
positif  et  l'on  peut  écrire 

(^7)  d\ldp>o, 

inégalité  qu'énonce  le  théorème  suivant  : 

Lorsqu'on  passe  d'un  point  à  un  autre  point  infiniment  voi- 
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sin  au  sein  d^un  mélange  fluide  soumis  à  des  forces  exté- 
rieures qui  admettent  une  fonction  potentielle  unique  y  la 
variation  subie  par  la  densité  est  de  même  signe  que  la  va- 
riation subie  par  la  pression . 

Imaginons  un  mëlangehomogène  de  composition ([jli  ,  [X2, ...,  I^a)^ 
à  la  température  T,  sous  la  pression  II,  sa  densité  a  la  valeur  p 
donnée  parFégalilé  (4);  considérons,  sous  la  même  pression  U, 
à  la  même  température  T,  un  mélange  de  composition 

(fA,  -h  dlliy      fX,  -h  rffX,,       .  .  .  ,       lin -h  dlln)f 

d^kiy  rfp.2î  •  •  •?  d^fi  ajant  les  mêmes  valeurs  que  dans  les  égalités 
précédentes;  ce  mélange  aura  une  densité  (p-l-Dp);  Féqua- 
lion  (4),  différentiée,  donnera 

de  ^       de  j        de  ^  de   _, 

3-  UQ  -h  ^ —  au.1  H-  - —  auj  -h ...  -h  -T —  aii„  =  o, 
dp  d[ii     "^        dixt     "^  diin 

ce  qui  pourra  encore  s'écrire 

àe  ^    ,      /de    ,        de    .  àe    ,    \  , 

d^^^'^^^[dir,'^^^-^d^/^^-^'''^d^n'^^V'^^  = 

En  vertu  des  égalités  (3)  et  (9.6),  cette  égalité  entraine  Tiné- 

galité 

Dp  dp  >  o, 

qui,  jointe  à  l'inégalité  (27),  donne  l'inégalité 
(28)  Dprfn>o. 

Cette  inégalité  conduit  au  théorème  suivant  : 

Au  sein  d'un  mélange  de  fluides  en  équilibre  sous  V action 
de  forces  qui  admettent  une  fonction  potentielle  unique,  pre- 
nons  un  point  P  où  la  pression  a  une  certaine  valeur  II  et  où 
la  composition  est  ((ji| ,  [Xg,  . . .,  [x,,);  prenons  ensuite  un  second 
point  P',  infiniment  voisin  du  point  P,  où  la  pression  ait  une 
valeur  II',  supérieure  àU;  en  ce  point,  la  composition  du  mé- 
lange est  ([JJ.',  î  [Aj,  . . .,  a^)  ;  sous  la  même  pression  II,  le  mélange 
de  composition  (ul^,  [Xg,  ...,  [xj,)  aurait  une  densité  plus 
grande  que  le  mélange  de  composition  ([X|,  [Xo,  ...,  jx«). 
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C'est  le  théorème  fondamental  que  MM.  Goiiy  et  Chaperon 
avaient  signale  et  que  nous  avions  démontré  dans  des  cas  moins 
étendus  que  celui  qui  est  traité  ici. 

§  IV.  —  Conséquence  relative  au  potentiel  thermodynamique 

sous  pression  constante. 

Imaginons  un  mélange  homogène  formé  de  masses  M|,  M2,  ..., 
Mfi  des  fluides  i,  2,  ...,  /?,  soumis  à  la  pression  II  et  porté  à  la 
température  T;  les  fluides  1,2,  ...,  /i  y  ont  des  densités  par- 
tielles Pi,  P2,  ...i  p/i,  et  l'on  a,  en  désignant  par  v  le  volume  du 
mélange, 

(29)  M,  =  piP,  Mi=p9V,  ...,  Mn  =  PnV' 

Sans  changer  la  pression  II  ni  la  température  T,  faisons  croître 
les  masses  M,,  M2,  . . .,  M,,  de  quantités  arbitraires  8IV1|,  0M2,  ..., 
oM;,;  les  égalités  (29)  donneront 

oMi  =  i?8pi  -h  p,  §i>, 

8Mj  =  V  opj  -^  ps  ov, 
•.....•■•.••...••. f 

8M;,=    i>Ôp;,-+-prt8v, 

égalités  qui  peuvent  encore  s'écrire 

«s  »  ■  •>  "'■  1     «\ 

oMj  =  p  opi  H Of, 

M, 

(3o) 


J  8 Ml  =  p  opj  H ôv, 


M 

'  i' 


Considérons  la  quantité  essentiellement  positive 

ij 

qui  peut  encore  s'écrire 

-H 

/Vie.  de  /:i7/c.  Tome  lïl.  —  B.6 
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Considérons  la  fonction  F,  (M*<,  M2,  . . .,  M;,,  U,  T)  définie  par 
la  première  égalité  (5)  du  Chapitre  III.  Nous  avons  [Chap.  III, 
égalité  (12)] 

F,(Mi,  M„  . . .,  M«,  n,  T)  =  ^^^  [p5(pi,  p„  . . .,  p«,  T)]. 

Les  variations  Spi,  ops,  ...,  80,1  des  densités  ayant  lieu  sous 
pression  constante  et  à  température  constante,  nous  aurons 

,^7    opi-+-  :s-^—  ûp, -t-...H-  --^^  opa=  Tjîr  2M|  -4-v.^8M,-4-...-i-  ^t\. 
dpi       ^       àpidpa  ^  àpidpn   ^        <^Mi  '^^*-  '♦'" 


dM. 


dM. 


et,  semblablement, 


(3..)/^'(pO.   ^^*(pO.     .     ^^"(P^)8,  -^^'m  -^^^*m  -^    ^^^'2M 


àptàpt 


àpiàpn 


ôMi 


ôMt 


dpnàpi    ^'      àpndpi    ^^  dpi      ^'       dM,  c^M, 


«^F„, 


dM 


5M,. 


Les  égalités  (3o),  (3i),  (32)  permettent  d'écrire 

dFi 


(3J) 


(S  '"' 


dFt 


dM 


n  I   \V 


aivi, 


8M2 


dM 


i8M„)(laM, 


Ml  .  \ 


làFn 

Vc)M, 


oMi 


aM, 


J.^8M.)(i8M„^^-a;). 


Soit  SC^ij  1^2,  ...,  M«,  II,  T)  le  potentiel  thermodynamique 
du  mélange  considéré,  sous  la  pression  constante  II,  à  la  tempé- 
rature T;  nous  aurons  [Chap.  ill,  égalités  (5)] 


F   -   '^^ 


F   -   ''■^ 


F    -^^-, 


en  sorte  que  l'égalité  (33)  pourra  s'écrire,  on  le  voit  aisément, 


■>'-»!<'»'•>-•  ■-S<*'"''*'2sSsr/"'"'' 


r.[  ( 


Ml 


dY 


1 


(34) 


dYs 


M, 


dV^ 


M 


•y 
oM, 


-( 


■^'' £-'''•- 


-  ^'"  asi^j  ^*'-] '^^•- 
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Mais  on  a  [Chap.  III,  égalités  (8)] 

Uégalité  (34)  se  réduit  donc  à 

La  quantité  J  étant  positive,  sauf  dans  le  cas  où  8pi  =  o, 
op2  =  o,  . . . ,  8p«  =  o,  il  en  est  de  même  du  second  membre  ; 
les  quantités  oM|,  0M2,  ...,  SM;,  étant  arbitraires,  on  arrive 
ainsi  au  théorème  suivant  : 


La  forme  quadratique 

ni! est  jamais  négative;  elle  n!esl  égale  à  zéro  que  dans  le  cas  où 
(36) 


Xi  Xj  Xn 


Ml       M,  M„ 

Parmi  les  conséquences  de  ce  théorème,  nous  signalerons  par- 
ticulièrement la  suivante  : 

Les  quantités 

sont  toujours  positives. 

Considérons  le  cas  où  deux  substances  seulement  sont  mélan- 
fçées5  la  forme  (35)  pourra  s'écrire 


^-^   Y  î  _L-  a      __-£2_  Y    Y    _i_        fi^  Y  î 
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ou  encore 

(3-) 

Posons 

(38) 

O^^^^-^jm;^»' 


On  sait  que  les  fonctions  F|  et  Fa  pourront  s'exprimer  en  fonc- 
tions des  seules  variables  5,  II,  T,  et  Ton  aura 


dFx    ds 


ds    dUt 

dF^    ds 
ds    OMi 


D'ailleurs  l'égalité  (38)  donne 


c^F, 
dMi 

dFi 

""   ds 

ds 
dM,' 

dF, 
dM, 

dFt 

■"   ds 

ds 
dMt 

ds 
dMi 


M, 


ds  I 


La  forme  (S^)  peut  donc  s'écrire 

M,    ds      *       M|  \ds  ds 


)X|} 


X, 


M,    ds  ^* 


L'égalité  [Chap.  III,  égalité  (i6)] 


dF,         dF,  _ 

ds  ds    " 


permet  de  donner  de  cette  forme  les  deux  expressions  équiva- 
lentes 

I    dF, 


Ml    ds 


[X,-X,s]«, 


-iiS-^t^-^'^^ 


Sauf  dans  le  cas  particulier  où  l'on  aurait 


c'est-à-dire 


Ml  "  M,* 
Xj  —  Xi  s  =  o, 
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celle  forme  doit  être  positive^  on  arrive  ainsi  au  théorème  sui- 
vant : 


Dans  un  mélange  de  deux  substances,  de  concentration 

s  =  ^9  la  quantité 

dF,(5,D,T) 
as 

est  toujours  positive  ;  la  quantité 

^Fi(^,n,T) 

ds 
est  toujours  négative. 

Ce  théorème  joue  un  rôle  fondamental  dans  la  Mécanique  chi- 
mique: on  en  déduit  la  stabilité  de  Féquilibre  d\ine  dissolution 
saturée  en  présence  du  sel  solide,  d'une  dissolution  en  présence 
de  la  vapeur  saturée  du  dissolvant  ou  au  contact  du  dissolvant 
congelé;  les  divers  déplacements  d'équilibre  qui  se  rapportent  à 
ces  cas;  l'abaissement  du  point  de  congélation  d'un  liquide,  de 
la  tension  de  vapeur  d'un  liquide,  par  la  présence,  au  sein  de  ce 
liquide,  d'un  corps  dissous;  nous  avons  donné  pour  la  première 
fois  ces  inégalités  en  1886  (*). 

Nous  allons  faire  usage  de  ces  inégalités  pour  démontrer,  dans 
le  cas  d'un  mélange  de  deux  substances,  la  proposition  qui  a  été 
établie  d'une  manière  générale  à  la  (in  du  paragraphe  précédent. 

Nous  avons,  en  tout  point  d'un  mélange  de  deux  substances, 
soumis  à  l'action  de  forces  extérieures  qui  admettent  une  fonction 
potentielle  V  [Chap.  111,  égalités  (17)], 

V-t-  Fj-h  Yt  =  o. 
Cette  égalité,  différentiée,  donne 

(39)  d\^^4^ds-h^dn=:  o. 

Os  Oll 

Considérons  un  mélange  formé  des  masses  M|,  M2  des  fluides  1 


(')  Le  potentiel  thermodynamique  et  ses  applications,  p.  3.1  el  36.  Paris, 

1886. 
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et  2;  sous  la  pression  II,  à  la  température  T,  il  occupe  un  vo- 
lume i^,  et  Ton  a 

(^/j(M„M„n,T) 


V  = 


et 

40) 


du 
dMj  ""  dû 


Soit  a-(5,  n,  T)  le  volume  spéciGque  du  susdit  mélange;  nous 
aurons 

i;  =  (Mi-h  Mi)(r 

et 

dç  09    ds 

^^-=<r  +  (M.-t-M,)-^-^ 

OU,  à  cause  de  l'égalité  (38), 


(40 


ÏÏM-    =  <r -\- (l -¥- s) — 


Les  égalités  (Sg),  (4o)  et  (4i)  donnent 


dW 


^^t,     r 


<T-h  (l  -h  s) 


i]  ■«■  -  «■ 


Si  Ton  observe  que  l'on  a 


^-4-arflI  =  o, 


cette  égalité  se  réduit  à 


(4?) 


ds  as 


Cette  égalité  (4^)  donne  le  théorème  suivant  : 

Si,  lorsque  la  pression  est  maintenue  constante,  le  volume 
spécifique  dUin  mélange  varie  en  sens  inverse  de  la  concentra- 
tions du  mélange,  d^ un  point  à  Vautre  du  mélange,  laconcen- 
tration  varie  dans  le  même  sens  que  la  pression^  et  vice  versa. 

Lorsque  le  corps  dissous  2  est  un  corps  non  volatil  et  que  le 
dissolvant  i  est  un  corps  volatil,  les  lois  de  la  vaporisation  de  la 
dissolution  permettent,  comme  nous  le  verrons  dans  une  antre 

partie  de  ce  travail,  le  calcul  approché  de  -p;  la  relation  (42)  se 
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confond  alors  avec  la  relation  trouvée  par  MM.  Gouj  et  Chape- 
ron 'y  elle  permet  de  calculer  les  variations  de  la  concentration  au 
sein  d'une  dissolution  soumise  à  Faction  de  la  pesanteur;  ces  va- 
riations sont  très  faibles. 

MM.  Gouy  et  Chaperon  ont  calculé  les  variations  de  concentra- 
tion pour  quatre  solutions  et  pour  une  hauteur  de  xoo*°;  ils  ont 
trouvé  les  nombres  suivants  : 

Concentration 
au  fond.  à  la  surface.  Différence. 

lodure  de  cadmium 0,166  o,i53  o,oi3 

Nitrate  de  sodium o,t20  0,196  o,oo4 

Sel  marin o,if  0,1095  o,oo5 

Sucre 0,55  0,546  OjOOj 


§  V.  —  Autre  conséquence ,  analogue  à  la  précédente. 

Envisageons  les  égalités  [Chap.  III,  égalités  (i  i)] 

àt  dr  ôll  d^ 


De  la  première,  nous  déduisons  sans  peine 
<?Ft  ^  (^Fi  ^  (^Fi  ^ 

\àpdiii    "^        àpdyii    ^  àpàiin    ^  / 

Les  (/i  —  i)  autres  égalités  (\l\)  nous  fournissent  (n  —  i)  autres 
égalités  analogues. 
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Considérons  ces  n  égalités.  Multiplions  les  deux  membres  de 
la  première  par  6[j(.|,  les  deux  membres  de  la  seconde  par  ôpis, .... 
les  deux  membres  de  la  dernière  par  8|jL/2,  et  ajoutons  membre  à 
membre  les  résultats  obtenus;  nous  trouvons  sans  peine  Tégalitc 
suivante 


/d¥j 


ÔfX, 


Ofl, 


[^j 


/àFn 


7;        .    ^^«  S  . 


01 


^(^^«^'-^^^^^^^''^•••■^S^ 


'-+-2  >   3—  ^ 


'/ 


d|X/  <^fly 


OfJL^  Ollj 


V  dp  d,X,  ^'  àllt  dfi, 


1^1 


d»? 


-IX, 


r>îC 


c?fA«c)[Xj        ^   diinà[t.f 


Mais  on  a  identiquement 


ÔJJL,  -I-  OfXj  -4-  ...  -h  Ô[l„  =  O. 


L'égalité  précédente  peut  donc  s'écrire 


(44) 


(oimY 


2( 


(>F/       dF 


'/ 


9- 


■  )  hi  '^ 


0|l/0}ly 


y  -5 — ^ —  o^'^w- 


'I 


Or  nous  avons  vu  (Chap.  III,  §2)  que  la  forme  quadratique 


homogène 


45) 


-  —  \î-+-  -  -—  XY,  -4-  -  -—  XYj  -h ...  H-  -  - —  \Y„ 
p  âp  p  d|ii  p  (^i-tj  p  d|i« 
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dans  laquelle  X  est  une  variable  arbitraire,  tandis  que  les  variables 
Y<,  Yj,  . . .,  Yrt  sont  liées  par  la  relation  Y|  4-  Y2-I--  •  •  -h  Y„=  o, 
est  uDe  forme  déterminée  positive. 

Dans  cette  forme  (4^);  faisons 

X=o, 
Yt  =  ofAi,        Y,  =  ofi,,         ...,         Y,,  =  o|x„, 

ce  qui  est  permis,  puisque  Ton  a 
et  la  forme  (45)  se  réduira  à 

On  a  donc 

'/ 
et,  par  conséquent,  en  vertu  de  Tégalité  (44); 


('>«)*-  g(^^')«---  ^(«V'.)'-!;  (^i;  -  '-^)^^'^'^»"' 


fierTégalité 


les  quantités  3[i|,  8[i2>  •  •  •?  S[^/<  étant  seulement  assujetties  à  véri- 

D'où  la  proposition  suivante  : 
La  forme  quadratique 

(46)  ^  Y}  ^  ^'  Yî  -....-.-  P  Y.  ^  y  (fi  ^  p)  Y.Y,. 

if 

dans  laquelle  les  variables  Yi,  Yj,  . . .,  Y„  sont  liées  seulement 
par  la  relation 

(47)  Y,-f.Y,H-...--Y«:=--o 
est  une  forme  déterminée  positive. 
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Celle  proposilion  esl  lout  à  fail  analogue  à  celle  que  nous  avons 
obtenue  au  paragraphe  précédent;  nous  n^en  ferons  point  usage; 
elle  n'a  pour  nous  qu'un  intérêt  historique  et  critique. 

M.  Gibbs  a  annoncé  (*)  que  la  condition  de  stabilité  imposée 
à  l'équilibre  d'un  mélange  homogène  exigeait  que  Ton  eût  les 
inégalités 

<^«)       5S>-  '^,>-   ■•••  'f:>- 

Si  les  variables  Y|,  Y,,  ...,  Y„  n'étaient  pas  liées  par  Téga- 
lité  (47)»  les  inégalités  (48)  découleraient,  en  effet,  de  la  con- 
dition précédente;  mais  l'existence  de  régalilé(47)  ne  permet  pas 
cette  déduction. 

Prenons,  par  exemple,  le  cas  où  le  mélange  ne  renferme  que 
deux  substances  ;  l'égalité  (47)  se  réduit  alors  à 

Y,4-Y,  =  o 
et  la  forme  (4^)  devient 


Pour  qu'elle  soit  positive,  il  faut  et  il  suffit  que  Ton  ait 

(^Fj       âFt       dF,       (?F, 
âiii       d|i,       a^ii       dfxi  * 

il  n'est  pas  nécessaire,  pour  cela,  que  l'on  ait 

;r-^  >  o,         -—*  >  o. 

Le  résultat  énoncé  par  M.  J.  Willard  Gibbs  n'est  donc  pas  dé- 
montré; c'est,  sans  doute,  une  des  rares  inexactitudes  que  l'on 
relèverait  dans  le  bel  Ouvrage  du  savant  professeur. 


(')  J.-W.  Gibbs,  On  the  equilibrium,  etc.j  p.  167,  inégalités  (167),  (168),  (169); 
Thermodynaniische  Studierit  p.  i3i,  mêmes  inégalités. 
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CHAPITRE  VI. 

LE    MOUVEMENT    DES    FLUIDES    MÉLANGÉS. 

§  I.  —  Équations  du  mouvement  de  fluides  mélangés. 

Nous  allons,  dans  ce  Chapitre,  nous  occuper  des  mouvements 
que  peuvent  prendre  divers  fluides  lorsquMIs  sont  mélangés  entre 
eux.  Nous  ferons  usage,  pour  mettre  ce  problème  en  équations, 
cl^une  proposition  fondamentale  de  Thermodynamique,  qui  con- 
stitue une  généralisation  du  principe  de  d'Alembert,  et  que  nous 
avons  établie  ailleurs  (*);  nous  nous  limiterons,  d^ailleurs,  au  cas 
où  les  frottements  sont  nuls  dans  le  système. 
Voici  quel  est,  dans  ce  cas,  Ténoncé  de  la  susdite  proposition  : 
Prenons  le  système  avec  Tétat,  les  vitesses,  les  accélérations 
qu'il  possède  à  Tinstant  t;  les  forces  extérieures,  les  forces  dMner- 
tie,  la  température  en  chaque  point  sont  déterminées;  donnons 
au  système  une  modification  virtuelle;  dans  cette  modification, 
les  forces  extérieures  efiectuent  un  travail  dGe;  les  forces  d^inertic 
fournissent  un  travail  âf?;  le  potentiel  thermodynamique  interne 
une  variation  8^;  entre  ces  quantités,  on  a  la  relation 

(I)  d(De-^  d-z  —  ^S  =  o. 

Cette  relation  suppose  essentiellement  que,  dans  la  modifi- 
cation virtuelle^  chaque  point  matériel,  en  changeant  de  place 
ou  d'état,  a  gardé  une  température  invariable. 

Calculons  le  travail  d'z  des  forces  d'inertie. 

Au  point  géométrique  (x,  y,  z)  se  trouve,  à  Tinstant  /,  un  point 
matériel  de  chacun  des  fluides  1,2,  ...,72.  Le  point  du  fluide  i 
qui  se  trouve  en  {x,y^  z)  à  l'instant  a  une  vitesse  dont  les  compo- 
santes sont  Uij  ^1,  Wi  et  une  accélération  dont  les  composantes 
sont  gi,  hi^  ki. 

Le  travail  virtuel  des  forces  d'inertie  a  pour  valeur 


i  =  n 


(2  )  d-:  =^  I   ^piiffi  OiX  -r  hi  Oiy  -h  Â7  OiZ  )  rfp. 

1=1 


(*)  Commentaire  aux  principes  de  fa  Thermodynamique,  3»  Partie. 
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On  sait  d^ailleurs  que  Ton  a 

_  dui  dut  àut 

\"  


^'  =  -àj  -^  "'  dx  ^  "'  ày  +  ""'  éz 


(3) 


u 


ki  = 


âui 
dx 

'  dx 


du,- 


(4) 


Les  égalités  (2)  et  (3)  donnent 


dui 
dx 

âvt 


Vi 


\ôt   ^^^ôx-^''dy'^'^'Tzj''y 


(àwj 
\  dt 


Ui 


dx 


Vi 


dut 

'¥ 

dvt 
dy 

dwi 

'¥ 


duA  ^ 


Wi 


dv£\  ^ 
dz 

dwi 


L'expression  de  o-f  diffère  légèrement  de  l'expression  donnée 
au  §  IV  du  Chapitre  II;  en  effet,  en  chaque  point,  la  fonction  \ 
dépend  de  la  température  Tau  même  point;  dans  les  questions 
d'équilibre,  la  température  étant  uniforme  et  constante,  nous 
avions  pu  laisser  de  côté  cette  variable  ;  il  n'en  est  plus  de  même 
dans  les  questions  relatives  au  mouvement. 

L'égalité  (53)  du  Chapitre  II  devra  être  remplacée  par  l'égalité 


0 


(5) 


[( Pi -t-pj -H ■..-+-?»)$]  =  (5-*-P5r)^P«-^  y~^dtj^^''^-' 


(}^4.h- 


Mais,  au  point  {x^y^  z)  où,  à  l'instant  final  de  la  modiGcalion 
virtuelle,  la  température  est(T4-  oT),  se  trouve  un  point  matériel 
de  chacun  des  fluides  1,2,  . . .,  /i.  Chacun  d'eux  a,  par  hypo- 
thèse, été  déplacé  sans  variation  de  température.  Or  le  point  ma- 
tériel appartenant  au  fluide  i  avait,  avant  le  déplacement,  les 

coordonnées 

x—^x,    y  — 01  y,    z  —  liz, 


et  sa  température  était 


On  a  donc 


dx  ày      " 


dT^ 


M 
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Celle  égaillé  doil  avoir  lieu  quel  que  soil  rindice  /;  les  déplace- 
meiils  virtuels  (5,  x,  ô|^,  o<  s),  (Sa^,  §2^?  ^2^)^  •••>  (3»^,  ô„j^,  ù„z) 
ne  peuvent  donc  pas  être  quelconques;  ils  doivent  être  tels  que 
l'on  ail  en  tout  point 

âx  dy    ^        dz 

—  —-  ô,dr  -H  -7-  <iiy  H-  «j-  0,5 
(6)  ^        (Jx    '  dx     -^        d5 


Moyennant  ces  conditions  (6),  l'égalité  (5)  peut  s'écrire 

H- • 

-^  (5 -*- P  5^  j  ^P«-^  P« 5t  (âï '«"^ -^  5^ '«-^  "^  dl ^«^; 

Cette  égalité,  jointe  aux  égalités  (54)  du  Chapitre  II,  permet 
d'écrire 


—  C  pÇ  [cos(/i/,  x)  8x  -*-  cos(/i/,^)  87  -f-  cos(/i/,  z)  Sz]  rfS. 
Une  intégration  par  parties  transforme  cette  égalité  en 


(=1 


d?  ,     , .  <>p 


X  [cos(w/,  x)  8a?H-  cos(/i/,  y)  8j  +  cos(/i/,  5)  05]  dS. 


9'. 
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En  verlii  des  égalités  (4).  (;)  et  de  l'égalité  (47)  du  Chapitre  II, 
l'égalité  (i)  deviendra 


i=« 


I  =  1 


(8) 


S["- 


Tv        ^   /t         àt\^didT      di>i  dv,  dvi  *•,!, 

|/'-dl(^  +  Pd7J  +  5ï  d5-^-«'T.— '' 
/    dl  dÇ  dÇ\-| 


)wi  dw,\ ,  I 

dz  if: 


X  [cos(n|-,  37)  8ar-4-  cos(ni',  ^)  8|'-hcos(/i,^5)o:jdSi 


Dans  cette  égalité,  les  quantités  8,a:,  ô/y,  8/5  ne  sont  pas  arbi- 
traires; elles  vérifient,  en  tout  point  du  fluide,  les  égalités  (6), 
que  Ton  peut  encore  écrire 


(6  bis) 


1  dT  , 

1 

(^T  ,  dT  .  dT  ^  (H'  . 

as  <^a7  0]/  az 

ÔT  ^  ôT  ^  dT  ^  àT  ^ 

dz  dx  dy     ^  as 


dT  ^  dT  ^ 


dT  ^  dT  ^  dT  . 


âz 


Dès  lors,  le  calcul  des  variations  nous  apprend  qu'il  doit  eiis- 
ter,  à  chaque  instant  ^,  (/i —  i)  fonctions  de  x,  j^,  z,  ^'1,^2?  •••' 
<i«-i,  telles  que  l'égalité  (8)  ait  lieu  identiquement  après  que  l'on 
a  ajouté  au  premier  membre  la  quantité 


i=n-l 


«—1 


dT  ,  dT  , 

âz  ôx 


dT  .  dT  >    \ 


Ce  théorème,  on  le  voit  sans  peine,  peut  encore  s'énoncer  de  la 
manière  suivante  : 

//  doit  exister  n  fonctions  de  x,  y^  z,  ^,  J>, ,  <{^2,  . . .,  'iw  liées 
par  la  relation 


(9) 


ij^i -4- 4^2 -f- . . . -4- 4/«  =  o, 


telles  que  V égalité  (8)  ait  lieu  identiquement  si  l'on  ajoute  au 
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premier  membre  la  quantité 


9'^ 


I  —  n 


(10) 


1=1 


(n) 


Ce  théorème  entraîne  les  propositions  suivantes  : 

Dans  un  mélange  de  n  fluides  en  moui>ement,  on  a 
i"  En  tout  point  de  la  surface  du  fluide  y 


2**  En  tout  point  de  la  masse  du  fluide  y 


duf 

dy 


Wi  —    =  o 


Y         à  (,  d^\        /  (?t         I    ,  \  dT       dui  dui 

à  /^  d\\        /  d\        I    ,  \  dT       dvi  dvi  dvi  âv,- 

V"     P  e^piV     \dT  ^  p,-  ^7  (^3      ôt       '  i^x     ^'  4x 


=  o. 


oz 


=  o. 


Ces  égalités  (12)  vont  nous conduireà  la  définition  de  la  pression 
en  un  point  pris  à  l'intérieur  d'un  mélange  fluide  en  mouvement. 

Multiplions  la  première  des  égalités  (12)  par  p/(fj?,  la  seconde 
par  pirf^,  la  troisième  par  p/rfs;  répétons  la  même  opération 
pour  toutes  les  valeurs  i,  2,  ...,  /i  de  Tindice  i^  et  ajoutons 
membre  à  membre  toutes  les  égalités  obtenues;  nous  trouvons 
le  résultat  suivant 


i=rt 


,   'V'      /v        ^^i  àiii  du.  àui\ 

dxy  Pi  [  X," — Ui f/  -— ^  —  Wi  —    ) 

^•^    \  dt  âx         '  àjr  ^  dz  / 


i  =  l 
i=ii 


.     V         /v  ^^f  ^^i  ^^i  ^^i\ 


i=i 
i  =  n 


(.i3) 


,    V*       /-y        ^^f  ^^i  <^<»'/  àwi\ 


I  =n 


1  =  1 

1=1,  ' 

r    dî  dT 


-2^'iO-l)] 

<--l 


gG  P.    DUHBM. 

Posons  [Chap.  V,  égalité  (8)], 

(i4)      H(p„  Pî,  . . .,  P«,  T)  =  p  (p,  ^  H-  p,  ^^ 
Nous  aurons  évidemment 


i=« 


(i5) 


■2-P'dpl^-^PW  =  :^' 

df   dT      '^       d  /.  dt  \       dH 

P  dî  dl +2- P' 55  i^ -^  P  d-pV  =  d^- 

1=1 

D*après  Tégalité  (11),  en  tout  point  de  la  sur/ace  du  fluide,  la 
quantité  H  est  égale  à  la  pression;  dès  lors,  nommons /?re55ion 
en  un  point  {x^  y,  z)  de  la  masse  du  fluide  la  quantité  n  définie 
par  Tégalité 

(II  bis)  n  =  H(p,,p„  ...,p„,T), 

et  les  égalités  (i3)  et  (i5)  nous  donneront  les  égalités 


/ 


<=<i 


dW.       \;i       /_.        du 


dut 


diii 


dui 


i  —  \ 


"'  dx  -  "  dy 


I  dui\ 


.  n^  <^n       \7       /-,        dvi  ôvi  dvi  àv  \ 


1  =  1 
i  =  n 


dïl       V'      /„        âwi  dwi  dwi  dwA 

^=2p'r'-dr-'"dF-'''d7-'^'d/j 


Revenons  aux  égalités  (ta). 
Posons  [Chap.  V,  égalités  (8)], 


(17) 

Nous  aurons 


■'  -"  dp/         dpy         ^  âpiàpj 


fi 

ÔT 
ÔT 


JlLVl 
^  dpidrjdx' 

^  dpiôljdx' 
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Moyennant  ces  égalités,  les  égalités  (12)  deviendront 

dui  dui  dui  diii 

ot  ox  ôy  àz 


ÔVi 

C^t',' 

dçf 

âvf 

-ha, 

-\-  Vi 

-f-  Wi 

J 

ôt 

f)j7 

ôy 

d^ 

(^«'/  (^iv/  âwi  àwi 

.  d^  âx  Oy  ôz 

A  ces  3/1  équations,  joignons  les  /i  équations  de  continuité 

.       dût  àpi  dpi  dpi  /Ou/        Ovi        àwf\ 

et  nous  aurons  un  système  de  ^n  équations  aux  dérivées  par- 
tielles du  premier  ordre  entre  les  {^n-{-i)  fonctions  inconnues 
pu  Uh  ^h  ^h  T.  Ce  système  dépend,  en  outre,  de  n  fonctions 
auxiliaires  tj^i,  ^2?  •  •  •»  ^/n  liées  seulement  par  la  relation 

(9)  <!/i-i-t^j-f-...-h<^«  =  o. 

Pour  achever  la  mise  en  équations  du  problème,  il  faudra, 
par  des  hypothèses  accessoires  : 

I**  Se  donner  la  forme  de  {n  —  \)  des  fonctions  i^^^  <j/2,  ...,  '}„; 
a**  Se  donner  une  relation  nouvelle  entre  les  variables  o/,  w/, 
Vi,  Wi,  T. 

§  II.  —  Cas  où  la  température  du  mélange  est  uxiiforme 

et  constante. 

L'ignorance  où  nous  sommes  relativement  aux  propriétés  des 
fonctions  'i^,  i^^t  •  •  •  ?  'l^/i  rend  impossible,  pour  le  moment,  l'étude 
générale  des  équations  que  nous  venons  d'obtenir.  Celte  étude,  au 
contraire,  peut  se  poursuivre  très  complètement  dans  le  cas  où  les 
mouvements  des  divers  corps  mélangés  sont  assez  lents  pour  que 
la  température  soit  uniforme  et  constante. 

Fac.  de  Lille.  Tome  lit.  —  B.-^ 
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SI  nous  faisons  cette  hypothèse  et  si  nous  supposons,  en  oulre^ 
que  la  force  X/,  Y/,  Z/  admette  une  fonction  potentielle  V/,  les 
équations  (12)  prendront  la  forme 


(20) 


dui  dui 


dwf 
'âT 


Ui 


ôx 


Vi 


dut 
'à? 

ày 


w 


Wi 


tVi 


dui 
'dz 


d 
dx 


à\ 


ix  V^  "^  ''  dp/ 


V/)  =  0, 
V/)  =  o, 


ou  encore,  en  vertu  des  égaillés  (12)  du  Chapitre  III, 


(ai) 


/    àui 
"dt 


Ui 


-,-  H-  u 


u 


âui 
dx 

'  Tx 


âui 
dy 


'  dx         *  dy 


w 


w 


W£ 


dui 

dvi 

dwi 
~dz 


V/)=o, 
V/)=o. 


Ces  équations  ont  exactement  la  même  forme  que  les  équations 
de  l'Hydrodynamique  d'un  fluide  unique,  telles  que  les  a  don- 
nées Euler;  elles  peuvent  se  traiter  d'une  manière  analogue;  en 
particulier,  on  pourra  leur  appliquer  des  transformations  toutes 
semblables  à  celles  par  lesquelles  Sir  W.  Thomson  démontre  le 
théorème  de  Lagrange;  on  sera  alors  conduit  à  la  proposition  sui- 
vante : 

Un  certain  espace  est  occupé  par  un  mélange  de  fluides  dont 
chacun  est  en  mouvement;  chacun  d^eux  est  soumis  à  un  en- 
semble de  forces  extérieures  admettant  une  fonction  poten- 
tielle; les  actions  intérieures  et  les  frottements  sont  nuls;  en- 
fin LES  MOUVEMENTS  SONT  ASSEZ  LENTS  POUR  QUE  LA  TEMPÉRATURE 
DU  SYSTÈME  DEMEURE  UNIFORME  ET  CONSTANTE. 

Dans  ces  conditions,  si  les  vitesses  de  l^un  quelconque  des 
fluides  mélangés  admettent  un  potentiel  à  un  instant  quel- 
conque du  mouvement,  elles  en  admettent  un  pendant  toute  la 
durée  du  mouvement  ;  et  cela,  lors  même  que  les  vitesses  de 
quelques-uns  ou  de  tous  les  autres  fluides  n'en  admettraient 
pas. 

Ainsi,  un  fluide  dont  les  masses  élémentaires  sont  animées  de 
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mouvemenls  de  rotation  ne  peut,  en  se  difTusant  dans  un  autre 
fluide  dont  les  masses  élémentaires  sont  privées  de  mouvements 
de  rotation,  communiquer  de  tels  mouvements  à  ces  dernières. 

Les  équations  (ao)  ont  la  même  forme  que  les  équations  hydro- 
dynamiques d'Euler;  il  est  aisé  de  les  transformer  de  manière  à 
leur  donner  la  forme  des  équations  hydrodynamiques  de  Lagrange. 

Â  l'instant  initial  /o»  un  point  matériel  appartenant  au  fluide  i 
se  trouvait  au  point  géométrique  (a,  6,  c)  ;  à  Tinstant  /,  il  se  trouve 
au  point  géométrique  {xi^yi^  zi)  et  sa  densité  est  p/;  pour  que  les 
lois  du  mouvement  du  système  de  température  constante  et  uni- 
forme soient  connues,  il  faut  et  il  suffit  que  Ton  puisse,  étant 
donnés  Tindice  i  du  fluide,  les  coordonnées  initiales  a,  by  c  et 
Tinstant  /,  calculer  les  coordonnées  x/,  r/»  5/  et  la  densité  p,-;  les 
intégrales  des  équations  du  mouvement  doivent  donc  être  de  la 

forme 

Ti=  0Li{a,  by  c,  /  », 

(  Pi  —  Ki{aJ},c,  t). 
Les  équations  (ao)  se  transforment  aisément  en 

d»a,  ^-   .àj^à^       à^fj  ^i    .    A  /t  +  3  ^  y  À  =  o 
dt*    da         dt*    àa         àl*    âa        day       '^  dpt  '}        ' 

dt*    de         dti     dp    *"   dn    de        de  y       *^  dp,- '^    '/ 
Si  l'on  observe  que  l'on  a 

di\^'^?dfJ=^"-d^-^^''-d^^---^*'"'-d^' 

^*^  ^        i  56  V'  "^  ?  5^7  =  ^"  àb  ^^'*db^--^^"'-db' 


5-c  ('  -^  ? 5^.  j  =  •^'•'  Te  -^  ^'^  Te-^--^  ^"' 


àRn 


Oc 


on  voit  que  les  équations  (^3)  nous  fournissent  3/2  équations 
aux  dérivées  partielles  du  second  ordre  entre  les  4'z  fonctions  in- 
connues a/,  p/,  Yi,  R/;  pour  achever  de  déterminer  ces  fonctions, 
nous  adjoindrons  aux  équations  (553)   les  n  équations  de  con— 
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tinuité 

(25) 

dans  lesquelles 


(26) 


D/  = 


p. 

DUHBM. 

à(pt 

D/)_ 

'   f\ 

01 

■   "f 

dm 
Oa 

d'^i 
du 

da 

ÔOi,- 

à^i 

à^i 

db 

db 

db 

dOLi 

de 

de 

de 

Nous  aurons  ainsi  les  équations  de  la  diiTusion  isothermique  sous 
une  forme  analogue  à  celle  que  Lagrange  a  donnée  aux.  équalloDS 
de  l'Hydrodynamique. 

Il  n'est  plus  possible  d'appliquer  une  semblable  transformation 
aux  équations  de  la  diffusion  dans  le  cas  général  où  la  température 
n'est  pas  uniforme  et  constante.  Il  est  bien  vrai  encore,  dans  ce 
cas,  que  si  l'on  se  donne  l'indice  i  d'un  fluide  et  les  coordonnées 
a,  6,  c  d'un  point  de  ce  fluide  à  l'instant  initial,  les  lois  du  mou- 
vement devront  faire  connaître  l'état  de  ce  point  à  l'instant  f,  et, 
en  particulier,  sa  température;  mais,  si  nous  voulons  exprimer  ce 
fait  par  une  équation  de  la  forme 

il  faudra  imposer  à  nos  fonctions  0/  la  condition  suivante  : 

Quels  que  soient  les  indices  i  et  j\  on  a 

^i{a,b.c,t)=Qj{a\b%c\t) 

toutes  les  fois  que  l'on  a 

aii{a,  b,  c,  0=  «y  («'»  ^S  c',t), 
^i{a,b,c,t)=^j{a\b%c',t), 
yi{a,b,c,t)='{j(a',b\c\f). 

Cette  condition,  qui  exprime  simplement  que,  en  chaque  point 
géométrique  (x,  y^  r),  à  chaque  instant  ^,  la  température  a  une 
valeur  unique,  paraît  fort  difficile  à  introduire  dans  les  calculs. 

Si  nous  considérons  les  trois  équations  (24)  relatives  à  l'un  des 
fluides  que  nous  étudions,  et  l'équation  (a5)  correspondante, 
nous  pourrons,  par  la  méthode  de  Cauchy,  en  donner  un  système 
d'intégrales  premières;  les  résultats  obtenus  conduiront,  suivant 
la  voie  indiquée  par  G.  KirchhofT,  aux  théorèmes  fondamentaux 
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de  M.  H.  von  Helmholtz  sur  la  conservation  des  mouvements  tour- 
billonnaires.  Nous  pourrons  donc  énoncer  la  proposition  fonda- 
mentale que  voici  : 

Un  certain  espace  est  occupé  par  un  mélange  de  fluides 
dont  chacun  est  en  mouvement  ;  chacun  d'eux  est  soumis  à  un 
ensemble  de  forces  extérieures  admettant  une  fonction  poten- 
tielle; les  actions  intérieures  et  les  frottements  sont  nuls;  en- 

fin^    LES    MOUVEMENTS    SONT  ASSEZ   LENTS   POUR  QUE  LA   TEMPÉRATURE 

DU  SYSTÈME  DEMEURE  UNIFORME  ET  CONSTANTE.  Dans  CCS  Condi- 
tions, on  peut  appliquer  tous  les  théorèmes  sur  la  conservation 
des  mouvements  tourbillonnaires  au  mouvement  de  chacun  des 
fluides  considéré  isolément. 

§  III.  —  Cas  des  gaz  parfaits. 

Dans  les  cas  particuliers  où  les  fluides  mélangés  sont  des  gaz 
parfaits,  Tindépendance  des  mouvements  des  divers  fluides  est 
encore  plus  grande. 

Dans  ce  cas,  l'égalité  (i5)  du  Chapitre  I  nous  donne  immédia- 
tement 


î  =  -^yP/[RTcr,logp,+  x/(T)]. 
De  là  nous  déduisons 

i=n 
i  =  l 


d^ 


-  J[RT(j/(n-logp,)-+-Xi(T)], 

i=/t 


d^  =-  r»  2  p'rRT,,iogp,+ x/(T)] 


dp) 


1=^1 


-7,  IRT«,(,  +  logp,)-»-  x,(T)]  +  Hîî, 


i  —  n 


1  =  1 

-  A  rRT»,(i -+- logpi)  +  XKT) -H  RTa,(n- logpy)  +  Xy(T)]. 

r 

Dès  lors,  d'après  la  formule  (17), 
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Les  égaillés  (20)  deviennent 

dui  dui  du,-  àui        RT<t/  dpi       âVi 

t>/  d^  ây  dz  Pi      dx        dx 

,      ,       .    dVi  ôvi  dvf  dvi        RT(T/  dpi       dVi 

^       (7/  6/07  C[/  OZ  p/        Cy^  (7^ 

()tv/  dwi  dwf  dwi       RT<J|  (^p,       d\i 

—i-^Ui—!-^Vi  —'  -h  iî'/  -— '  H -'  -p  -I-  — .'  =  o. 

Ot  dx  ôy  dz  Pi      dz         dz 

Or  les  équations  (27)  sont  précisément  celles  qui  régleraient  la 
détente  isothermique  du  gaz  /,  s^il  existait  seul  à  la  place  du 
mélange.  Nous  pouvons  donc  énoncer  le  théorème  suivant  : 

Un  certain  espace  est  occupé  par  un  mélange  de  gaz  par- 
faits dont  chacun  est  en  mouvement;  les  actions  intérieures  et 
les  frottements  sont  nuls;  les  mouvements  sont  assez  lents  pour 

QUE  LA  TEMPÉRATUIIE  DU  SYSTEME  DEMEURE  UNIFORME  ET  CONSTANTE) 

dans  ces  conditions,  chacun  des  gaz  se  meut  suivant  les  mêmes 
lois  que  s'il  était  isolé  des  autres. 


§  rv.  —  Propagation  du  son  dans  un  mélange  fluide. 

La  proposition  que  nous  venons  d'obtenir  entraîne  la  consé- 
quence suivante  : 

Si  le  son  se  propageait  dans  un  mélange  gazeux  sans  varia- 
tion de  température^  chacun  des  gaz  propagerait  le  son  comme 
s'il  existait  seul;  en  sorte  que,  à  partir  d'un  centre  d'ébranlement 
unique,  on  observerait  n  ondes,  dont  chacune  se  propagerait  avec 
une  vitesse  particulière. 

L'expérience  ne  confirme  pas  cette  conclusion;  en  particulier^ 
dans  l'air,  on  observe  une  seule  vitesse  de  propagation  du  son,  et 
non  pas  deux  vitesses,  l'une  relative  à  l'oxygène  et  l'autre  à  l'azote; 
ce  fait  prouve,  ce  que  Ton  sait  déjà  être  vrai,  que  la  propagation  du 
son  n'est  pas  un  phénomène  isothermique. 

Ce  fait  d'expérience  que,  dans  un  mélange  d'un  nombre  quel- 
conque de  fluides,  le  son  se  propage  avec  une  vitesse  unique,  nous 
amène  à  examiner  une  question  dont  nous  allons,  tout  d'abord, 
indiquer  l'énoncé  : 

Nous  dirons  que  les  n  fluides  qui  forment  un  mélange  sont  ani- 
més d'un  mouvement  commun  lorsque  nous  aurons,  en  tout  point 
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et  à  tout  instant, 

M,  =  a,  =  . . .  =  M„, 

p,  =  t^j  =  . .  .  =  t;,t, 
IV,  =  iv,  =  . . .  =  tVrt. 

Dans  un  tel  mouvement,  les  points  matériels  des  fluides 
I,  2,  . ..,  /i,  qui,  à  un  instant  donné  /o,  sont  unis  ensemble  en  un 
même  point  géométrique,  sont  aussi  unis  ensemble,  à  tout 
instant  /,  en  un  même  point  géométrique. 

Dans  un  pareil  mouvement,  on  peut  considérer  le  système 
découpé  en  éléments,  chaque  élément  étant,  pour  toute  la  durée 
du  mouvement,  formé  par  les  mêmes  masses  des  fluides  i ,  2,  ...,  n. 
On  peut  alors  parler  de  la  quantité  de  chaleur  dégagée,  pendant 
un  élément  de  temps,  par  Fun  de  ces  éléments  du  système,  tandis 
que  cette  expression  n^aurait  aucun  sens  si  les  divers  fluides 
mélangés  n^étaient  pas  animés  d^un  mouvement  commun. 

En  particulier,  on  pourra  admettre  que  la  quantité  de  chaleur 
dégagée  pendant  chaque  élément  de  temps  par  chacun  des  systèmes 
élémentaires  est  égale  à  zéro.  Les  fluides  qui  forment  le  mélange 
seront  alors  animés  d'un  mouvement  commun  et  adiabatique. 

Nous  allons  prendre  un  fluide  mixte  dont  les  divers  éléments 
soient  soustraits  â  Faction  de  toute  force  extérieure;  l'état  naturel 
de  ce  fluide  sera  alors  un  état  homogène;  nous  supposerons  qu'une 
perturbation  quelconque  y  engendre  un  mouvement  infiniment 
petit  et  nous  allons  nous  demander  si  les  fluides  mélangés 
pourront  être  animés  d^ un  mouvement  commun  et  adiabatique, 
infin  imen  t  petit . 

Si  un  fluide,  primitivement  homogène,  éprouve  un  mouvement 
infiniment  petit,  les  quantités 


Uh 

dui 

dUi 

ÙUi 

Iz  ' 

du  g- 

dt  ' 

Vh 

àvi 

Ovi 
dy' 

àve 
àz' 

rfVi 

Tt' 

«'1, 

ôx 

ûz' 

dt    ' 

dx 

à?i 

dt' 

dT 

àl 

àT 

dT 

Ox 

ày 

Oz' 

dt 

io4 


p.    DUHEM. 


onl  des  valeurs  iufinimenl  petites  et  nous  pourrons,  dans  les  équa- 
tions, négliger  les  termes  où  figure  le  carré  de  Tune  de  ces  quan- 
tités ou  le  produit  de  deux  d'entre  elles. 
Les  équations  (12),  où  nous  supposons 


Xi  =  o,        Y/  =  o,        Z/  =  o, 


(28) 


peuvent  alors  s'écrire 

••^*^'"  âx 

J   K   ."^P*  -4-K   .^P«-w 

-4-K    ."^P" 

1  K   .^'°^  -^K   ^^^  -J- 

( 
( 
( 


'  dpi  dT 

^  dpi  d'V        p 


Pi  /  àx 

^\ 

Pi/ 

Pi  /  àz 


àT 


dui 

ÔVi 

duî 


0, 
= 0. 


Les  équations  (19)  peuvent  s'écrire 

(29) 


ôt         ^'  V  dx 


dvi 
dy 


dwi 
'dz 


)-«■ 


Les  égalités  (28),  diiTérentiées  par  rapport  à  /,  nous  donnent, 
après  suppression  des  termes  infiniment  petits  du  second  ordre, 


(■j8  bis) 


K„ 
K,/ 


à^Pi 

dxdt 

à^Px 

dydt 

à^Px 

K 


21 


K,/ 


dzdt 


K 


21 


^2 

dx  dt 

dydt 

àlPt 
dzdt 


K 


m 


K 


m 


K/,i 


^^ 
dydt 

dzdt 


\  dpidl        Pi)  Oydt'^  d/î 
V  5p75T  ~"  p7/  (^>3  t^f  "^    ^i-  ' 


De  même,  les  égalités  (29),  différentiées  par  rapport  à  x,  à  / 
ou  à  z  donnent 


(29  bà) 


d^pi 
dxdt 

à^Pi 
dydt 

d^pi 
dzdt 


)- 

dvi        àwi\  

dy'^  'dz  )  ~ 

d  (dut        àvi        dwi\  __ 
^^dzXlx  '^  dy   '^'dz)  ~ 


d  /dui 
'''  dx  \  dx 

d  /  dUi 

ày  \  àx 


dVi 
dy 

dvi 
dy 

dvi 
dy 


dwi 
~dz 

dwi 
dz 

dwi 


o, 
o, 
o. 


Nous  avons  supposé  seulement,  jusqu'ici,  que  le  mouvement 
était  infiniment  petit;  supposons-le  maintenant  commun  aux 
divers  fluides  ;  les  quantités  «/,  i'/,  w/  auront  des  valeurs  indé- 
pendantes de  l'indice  i]  représentons  ces  valeurs  par  w,  v^  (v. 
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Les  équations  (a8  bis)  et  (29  bis)  nous  donneront  alors  les 
équations 

/  ,     ..  ..  _.        d   /du      dv       dw\        /il/  a»Ê  \   d^T       d^u 


àx  di       àt^ 


/    L'     .       i^  ^    .  à  /du      dv       dw\       /il/  d^\    \ 

IV  ir  ^    ^   d  (du      dv       dw\       f^i  d^^    \ 


d^T       d^w 
d5  dt         dt* 


Cherchons  à  introduire  dans  ces  équations  (3o)  la  troisième 
condition  imposée  au  mouvement  du  mélange,  celle  d'être  adia- 
balique. 

Soit  A  la  dilatation  commune  éprouvée,  pendant  le  temps  dty 
par  tous  les  fluides  qui  composent  la  masse  dm  du  mélange.  Soit 
oT  la  variation  éprouvée,  pendant  le  même  temps,  par  la  tempé- 
rature de  la  masse  dm  du  mélange.  Si  la  modification  est  adia- 
batique,  nous  aurons  [Chap.  V,  égalité  (i3)] 

Mais  nous  aurons  aussi  [Chap.  V,  égalités  (7)] 

Spi  _  £pî  _      __  ^  _      . 
Pi         Pî  P« 

en  sorte  que  l'égalité  (3i)  pourra  s'écrire 

Nous  aurons,  d'ailleurs, 

._,       (d-ï  dT  dT  <^T\    . 

\  dt  dx  dy  dz  J 

OU,  en  négligeant  les  infiniment  petits  du  troisième  ordre, 

:j  ^P'  7# 
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L'égalité  (32)  devient  donc 


(33) 


dpidT    dt         dptôT    ôt 


d«Ç      dpn        à^i  àl 


dpnàT    dt         dT«  dt 


=  o 


OU  bien,  en  vertu  des  égalités  (29), 


(34) 


(  i''4i 


à^l 


dT 


Pî 


à'i 


âptôT 


9n 


d»g    \  /du        dp       dw 

dpndT)\dx'^  d^'^  dz 


dw\ 
dz) 


d^  cTT 

<rr«  dt 


=  0. 


DifTérentions  cette  égalité  (34)  par  rapport  à  ir,  ^  ou  2,  en  né- 
gligeant les  infiniment  petits  du  second  ordre,  et  nous  trouverons 
les  égalités 


(35) 


( 

( 
( 


Pi 


Pi 


Pi 


d^ 


dpiôT 
dpi  dT 


9n 


an 


\jd^/du 


du        du 

-+- 


P« 


Pt 


dpidT 
d^i 


dpidT       ^^dpidT 


dpn  dT  /  dx  \  dx       dy 

dn     \   d   /du        dp 
^''dpndT)dy\dx^  dy 

dn    \  d  (du       dp 
P"dprtdT/d«Vdjr"^  dy 


dw\ 
dz) 

dw\ 
dz) 

dz) 


dT»  àxût 
dT»  (^Jd/'** 


(36) 


Posons 


P/(PiKi/-f-pjK,/ 


d*Ç      / 
>/iK|,/)-pj,j--h|^pp/ 


^« 


dpidT 


+'•)(?•  5^ 


^\ 


dp,<)T 


■<-... 


«>T« 
el  les  équations  (3o)  deviendront 


(37) 


'  djc\dx  dy 

d  /du  dv 

^dy\dx  dy 

d    (du  dç 

*  dz  \dx  dy 


dw\ 
dz) 

dw\ 
dz) 

dw\ 
dz) 


d^u 
di^ 

d»p 
d/» 

d«w 

:— -   =  O. 


d/« 


Pour  que  de  semblables  égalités  puissent  avoir  lieu,  il  faut 
et  il  sujjit  que  A/  ait  une  valeur  indépendante  de  V indice  i. 

Nous  allons  voir  que  cette  condition,  jointe  à  Tégalité 

(9)  •|i  +  'l't-H-...-t-<}/«^  O, 


détermine  les  fonctions  Ai,  '{;.j,  . . .,  •]>„. 
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Désignons  par  A  la  valeur,  indépendante,  /  de  A,.  Posons 


('i) 


H(?„?„...,p«,T)  =  p(^p,— ^p,— +...+  p„— j 


En  remplaçant,  dans  les  égalités  (36),  les  quantités  K/y  par 
leurs  valeurs  déduites  des  égalités  (17),  on  voit  sans  peine  que 
ces  égalités  (36)  peuvent  s'écrire 

Ajoutons  membre  à  membre  ces  n  égalités  (38),  en  tenant 
comple  de  l'égalité  (9),  et  nous  trouverons 


i=/i 


'39)  PWt^^2à^'W,W^^dTd^<ftr 

A  élant  déterminé  par  cette  égalité,  les  égalités  (38)  nous  font 
connaître  les  fonctions  ^1,  ^3,  .  ,  ,^  ^„;  si  nous  posons 

nous  aurons 

MO       -  ^  4'/  =  Pi(J/— Ji)-+-pî(J«— Jî)-H...-»-p«(J/— J/i)- 
Sous  cette  forme,  on  voit  clairement  que 

Les  égalités  (40  déterminent  donc  la  forme  que  doivent 
m^oir  les  fonctions  à| ,  iai  •  •  •  ?  ^m  pour  que  les  n  fluides  mé- 
langés puissent  être  animés  dUtn  mouK'ement  commun^  infini- 
ment  petit  et  adiabatique. 

Les  équations  qui  déterminent  les  composantes  d'un  pareil 
mouvement  sont  les  équations  (3^),  où  A,  doit  être  remplacé 
par  A. 

Dans  le  cas  où  il  existe  un  potentiel  des  vitesses,  ©(^,  y,  s,  /), 

on  a 

do  do  do 

âx  ay  os 
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et  les  égalités  (S^),  où  A/  a  une  valeur  indépendante  de  jt,  7,  v,  t, 
peuvent  s'écrire 

Si  le  fluide  est  en  repos  à  l'infini,  ces  équations  se  transfor- 
ment en 

(43)  AAç—  --J  =0. 

Nous  avons  vu  (Chap.  V,  §  II)  que  A,  quantité  essentiel- 
lement positive,  était  le  quotient  du  coefficient  de  détente 
adiabatique  du  mélange  par  la  densité  totale  de  ce  mélange.  L'éga- 
lité (43)  reproduit  donc  l'équation  bien  connue  des  petits  mou- 
vements adiabatiques  d'un  fluide  unique. 


§  V.  —  Détermination  des  fonctions  <)//. 

L'intérêt  de  l'étude  précédente  consiste  surtout  en  ce  qu'elle 
nous  conduit  à  une  hypothèse  propre  à  déterminer  les  fonc- 
tions ^i. 

Nous  avons  vu  que,  pour  qu'un  mélange  fluide  pût  présenter 
un  mouvement  commun,  infiniment  petit  et  adiabatique,  il  fallait 
que  les  fonctions  ^1  eussent  les  valeurs  déterminées  par  les  éga- 
lités (4o)  et  (40  ;  nous  sommes  alors  conduits  à  formuler  Thypo- 
THÈsE  suivante  : 

Dans  un  mouvement  quelconque  du  mélange  fluide,  les 
fonctions  ^i  sont  déterminées  par  les  égalités  (io)  et  (4»)- 

Dans  les  équations  de  la  diffusion,  ^^  figure  seulement  dans 
l'expression 

Les  égalités  (4^)  et  (4i)  nous  donnent 

Moyennant  ces  égalités  (44)>  'es  équations  (18),  qui  définis- 
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sent  d\iDe  manière  générale  le  mouvement  de  n  fluides  mélangés, 
deviennent 

/  ^ 

dT 
dui  dui  dui  dui 

(45)  (  <,f 

dc;  di>i  dvi  dvi 

dt  dx  dy  ùz 

dT 

àwi  dwi  dwi  dwi 

,  'de  dx  dy  àz 

avec 

(17)  K/y  =  K//  =  -r-^  -4-  -7-^  H-  p    T j —  > 

(lO       H(p,,p„  ...,  p„,  T)  =  p  ^p,  A^p,^4_...-Hp«^j, 

(39)  p  ^  A  =2,p'  (,5^  dT«  -^  dT  d^dt;- 

1  =  1 
A  ces  équations,  si  l'on  joint  les  équations  de  continuité 

on  aura  un  système  de  4^  équations  aux  dérivées  partielles  du 
premier  ordre  entre  les  {/^n-\-  i)  fonctions  inconnues  de  x^  y^ 

Ut,     Viy      Wh     p/,     T. 

Pour  achever  la  mise  en  équations  du  problème,   11  faudra  tou- 
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jours  invoquer  une  nouvelle  relation  qui  ne  peut  être  fournie  par 
la  Thermodynamique. 

Pour  se  rendre  un  compte  exact  de  la  portée  des  théories  expo- 
sées dans  ce  Chapitre,  il  est  essentiel  de  se  souvenir  que  ron  a 
fait  l'hypothèse  simplificatrice  représentée  par  l'égalité  (12)  du 
Chapitre  I,  hypothèse  qui  supprime  les  actions  intérieures,  el 
qu'en  outre  on  a  supposé  nuls  les  frottements  intérieurs.  Ces  hy- 
pothèses ne  sont  certainement  pas  toujours  justifiées;  elles  ne  le 
sont  sans  doute  pas  dans  le  problème  classique  de  la  diffusion  des 
sels  dans  un  dissolvant. 


CHAPITRE  VII. 

LES    PHÉNOMÈNES    d'oSMOSE. 

§  I.  —  Condition  générale  de  l'équilibre  x)8motique. 

Deux  volumes  fluides  ç»  et  p'  sont  séparés  par  une  cloison  C 
i^fig»  2).  Le  volume  v  renferme  certains  fluides  a,  ...,  /,  pour 

Fig.  2. 


lesquels  la  cloison  C  est  rigoureusement  imperméable,  el  d'autres 
fluides  I,  ...,71  pour  lesquels  la  cloison  C  est  perméable;  de 
même,  le  volume  v^  renferme,  outre  les  fluides  i,  ...,/?,  certains 
fluides  a,   . . .,  X  pour  lesquels  la  cloison  C  est  imperméable. 

Soient  Ma,  .  . .,  M/  les  masses  des  fluides  a,  . . .,  l  cooleniies 
dans  le  volume  ^;  soient  Ma,  . . .,  Mx  les  masses  des  fluides  a, .... 
\  contenues  dans  le  volume  r'  ;  soient  M|,  . . .,  M„  les  masses  des 
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coq>s  I,  ...,/i  contenues  dans  le  volume  i^;  soient  enfin  M'^, 
M^,  •* .  • ,  M),  les  masses  des  mêmes  corps,  contenues  dans  le  vo- 
lume v';  dans  toute  modification  virtuelle  du  système,  les  égalités 
suivantes  devront  être  respectées  : 

V 

IMa  =  const.,         . . . ,  M/  =  const., 

Ma  =  const.,         ...,  Mx  =  const., 

M|-+- M',  =  const.,         ...,        Mrt-h  M),  =  const. 

Ces  égalités  peuvent  encore  s'écrire,  en  employant  la  notation 
définie  au  Chapitre  I,  §  V, 

Jf   padv  =  consi. y     ...,  I  pi  dv  =  const., 

(2)  \  f  pa^ï^' =  const,,     ...,  /   p\dv'  =  const. j 

/Pi  dv  -¥■  I  p\  dv'=:  const.,     . . . ,       1  padv  ~\-  1  p'^  dv'  =  const., 


ou  bien  encore 


(3) 


(4) 


1  /  %pa  ^♦^  "~  S  P*  \^^^{^iy  ^)  ^^  -•"  cos(/i/,  J')  ^jr  -f-  cos(/i/,  z)lz\  dS  =  o, 

<  • 1 

f         l  Zpi  dv  —  V   p/ [cos(/i/,  a?)  $d?-hco5(/i/,  ^)  5y -h  cos(/i/,^)  û^]rfS  =  o, 

/  Zpa^dv' — V    pa[cos(nJ,  a7)8'a?-h  cos(/l;,J^)o'^^- cos(nJ,  ^)o'^]  rfS' =  o, 

t         • ••.... • •..«, 

[         fop\dv'  —  ^  p\[cos(n'iyX)^'X'h  cos(  n'i,  y)  0' y -h  cos(n'i  y  z)ù'z]dS'=  o, 

f  8pi  rf t»  —  W   pi  [cos(/i/,  x)ox  -I-  cos(niyy)oy  -+■  cos(/i/,  z)  ^z]  dS 
-h  f^p'idv'  —  ^    p\[cos(n't,x)^'X'^cos{n'i,jr)^y-hcos{n'i,z)^'z]dS'  =  o, 


(5^   ( 


/  Sp»  ^^  ~  S  P'»[*^^^('*'>  ^)  ^^-+-  cos(n|-,^)  8/ H-  cos(/i|-,  5)  85]  û?S 
r§p;jrfp'— C    p'„[cos(/i;,a:)8'a7  +  cos(/i;-,j')ô>-i-cos(/i;-,  5)o'5]rfS'  =  o. 
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Nous  supposerons  que  chacun  des  élémenls  rfS  de  la  surface  S 
est  soumis  à  une  force  dont  les  composantes  sont 

Pcos(P,  a?)û?S,     Pcos(P,^)</S,     Pcos(P,  z)dS; 

que  chacun  des  éléments  dS'  de  la  surface  S'  est  soumis  à  une 
force  dont  les  composantes  sont 

P'  cos (F,  X)  dS\     P'cos(P', j^)  rfS',     P'cos(P',  z)  rfS'; 

enfin,  que  chaque  élément  de  masse  e/M/  du  fluide  i  est  soumis  à 
une  force  extérieure  dont  les  composantes  sont 

X/rfM/,    YidMi,    ZidMi. 

Ces  hypothèses  faites,  nous  allons  chercher  les  conditions 
d'équilibre  du  système. 

Nous  pourrons,  en  premier  lieu,  imposer  au  système  une  mo- 
dification virtuelle  dans  laquelle  le  volume  v'  demeure  inaltéré 
avec  tous  les  fluides  qu'il  renferme;  la  considération  d'une  sem- 
blable modification  conduira  à  cette  conclusion  que  le  volume  i' 
doit  être  en  équilibre  de  lui-même.  Reportons-nous  à  ce  quia  élé 
dit  au  Chapitre  IV,  §  II,  et  nous  pourrons  énoncer  les  proposi- 
tions suivantes  : 

i""  //  existe  des  fonctions  potentielles  V«,  . . .,  V/,  ¥<,  ..., 
V/ï,  telles  que  ron  ait,  en  tout  point  du  volume  t^, 

(6)  Xidx-h\idjr^Zidz=—  dVi. 

2**  //  existe  une  quantité  H,  jamais  négative,  uniforme^  fi- 
nie et  continue  en  tout  point  du  volume  sf,  telle  que  Von  ait 

(  7  )  pa  d\a  H- . . .  -hp/  dW i  -+-  pi  d\ x  -h ...  -h  p^  d\ ^  -+-  û^n  =  0. 

3**  En  tout  point  de  la  surface  S,  on  a 

iP  cos(P,  a:)=  n  cos(/i/,  x)y 
Pcos(P,7)=ncos(/i/,^), 
P  cos(P,  z)=z  n  cos(/i/,  z). 

4°  En  tout  point  de  la  masse  du  fluide  qui  remplit  le  vo- 
lume V,  on  a 

(9)       °  =  K''*^i'^"-^''''^^^"5ra-^---:^p'W' 
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5"  En  tout  point  de  ta  masse  du  fluide  qui  remplit  le  vo- 
lume  Vy  on  a 

(10)  Va-hÇ-hp^  -4-7a=0,  ...,  V/ -+- $  H- p  ^  H- Y/ =  O, 

(11)  ViH-Ç-4-p-2-   -H7,  =0,  ...,  V«-+-$-+-p;;--  -+-Y.|=0, 

Yrtî  •  •  •  5  Y/?  Yi  î  •  •  •  >  Y"  ^^^^^  ^^^  constantes. 

De  même,  le  volume  v'  doit  être  en  équilibre  de  lui-même,  ce 
qui  donne  les  conditions  suivantes  : 

i**  //  existe  des  fonctions  potentielles  Va,  . . . ,  V>,  V| ,  . . . , 
Vfl,  telles  que  l'on  ait,  en  tout  point  du  volume  i^', 

{(jbis)  X|  dx  ■+-  Y|-  dy  ■+-  Z/  dz  =  —  dVi. 

2**  Il  existe  une  quantité  W y  jamais  négative^  uniforme,  fi- 
nie et  continue  en  tout  point  du  volume  r',  telle  que  l'on  ait 

(y  bis)     pa d\\ -h . . . -h  p> d\\ -\-p\dWi-^.,  .-*-  pli  d\„ -h  dW  =  o. 
3°  En  tout  point  de  la  surface  S',  on  a 

f  P'cos(P',x)=Il'cos(/i;,  J"), 
(i^bis)  I  P'cos(l>',j)=ircos(n;,^), 

(  P'cos(P',  z)=  II'cos(/*;,  ;î). 

4"  En  tout  point  du  volume  i»',  on  a 

(9 bis)    n'=p'(.='.|,+...+  p;|,+p,|^H-...-4-px|l). 

5"  En  tout  point  du  volume  t^',  on  a 

{lo  bis)     VaH-Ç'-hp'^'-  -+-Ya=o,  ...,         Vx -+-;'-+- p' t-   -+- YX  =  o , 

(il  bis)     V, -f-î'-f-p';^-4-Y;  =  o,         ...,         V,,-+-5'-4-p' Jr-HY»=o, 

op 1  »P« 

Y»"»  •  •  •  >  Y^'  Yi'  •  •  •  »  Y«  ^^^^^  ^^^  constantes. 

Ces  résultats  obtenus,  considérons  la  modification  virtuelle  la 
plus  générale  du  système,  modification  assujettie  seulement  aux 
conditions  (3),  (4)  et  (5);  les  conditions  d'équilibre  s'obtiendront 

Fac.  de  Lille.  Tome  lïl.  —  B.8 
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en  exprimant  que,  pour  une  semblable  modification,  on  a 


(12) 


dire—  OrT  =  O. 


Les  égalités  (6),  (8),  (6  bis)  et  (8  bis)  montrent  que  le  Iravail 
d(ôe  des  forces  extérieures  peut  s'exprimer  de  la  manière  suivante: 


dv 


(i3) 


d(Be  =  —  r(VaSpa-4-...-+-V/8p/-k  V,  api-+-...-h  V«8p„) 

-+-ft    (paVa-+-...-4-p/V/-hp,Vi-4-...-+-p„V„— n) 

x[cos(n|-,  x)oT  ■+■  cos(n/,^)  oy  -+-  cos(/i,-,  z)^z]dS 
—  I  (V3iop,-+-...-t-  VxôpX-H  V|Op; -h...-+-  Wu^Pu)dv' 

-t-Sg.(p«Va-H. ..-+- pxVx-f- p'i  v,  +  . . .+ p;  v„- n') 

X [cos(/iJ ,  x)  ^' X  -\-  co?>(n'i ,y)^' y  -+■  cos( n) ,  z) i'z] rfS' 


(i4) 


D'autre  part,  on  a 

—  S   PHcos(/i/,  x)  8a? -h  cos  ( /II,  ^  )  8/  H-  cos(/i/,  z)oz]dS 

-à 

Si  l'on  tient  compte  des  égalités  (g),  (lo),  (i  i),  (9  bis),  (tobis), 
(1 1  bis),  on  voit  sans  peine  que  les  égalités  (i3)  et  (i4)  donneni 


fh 


r/S. 


rft' 


—  O.f  =    /  (Ya8pa-+-...H- Y/8p/-+-Y,  8pi-h...-»-7n8p,) 

—  §    (  YaPa -+-... -^Y/p/ -H  Yip, -+-...  ^Y«p«) 
X[C0S(/1|-,  37)  8a'  H-  C0S(/2/,J^)  8^  H-  cos(/it-,  ^)oj]</S 

-+■  f  (TaOpa-h...-+- YX2?X+ Yi  5?'i -h . .  .  H- yi  8p;  )  r/t'' 

—  §,  (Ya?a-H. . .-+- YXPX-^  Yi  Pi -^- •  •-+- Y/.P«) 
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OU  bien,  en  verlu  des  égalités  (3)  et  (4)^ 
J  ^ 

x[cos(/i/,  ar)oa7H-  cos (/»/,/)  oj' -+-  cos(n|-,  z)  lz\  dS 

'(•Y;ap;-h...H-7;8p;)rf/ 


/■ 

«/(*' 


-Sg,(-r'.p'.+---+ï;p;.) 

x[cos(/iî,  a?) 8' a:  H-  cos(n},^)  8'j^-l-  cos(/iJ,  «)  8'^]  dS'. 

D'après  l'égalité  (12),  cette  quantité  doit  être  égale  à  zéro,  non 
pas  identiquement,  mais  seulement  sous  la  condition  que  les  éga- 
lités (5)  soient  vérifiées  ;  il  doit  donc  exister  n  constantes  C| ,  . . . , 
C,„  telles  que  l'on  ait  identiquement 

A(Yi—  Cl)  8p,-h. .  .-f-(Y«-  C„)  8p„]  dv 

-§J(Yi-G,)p,-f-...H-(Y«-C„)p„] 

x[cos(n(,  x)  8x  +  cos(n/,^)8y  -i-cos(/t,-,  z)oz]  dS 
+  A(Ti-Gi)8p'i-<----+(-f«-C»)8p;]rf»'' 

-§^,[(Y;-C,)p,+...-t-Y,-C„)p;] 

x[cos(/iJ,ar)8'a?-4-cos(/i},y)8'j'  +  cos(/iJ,  z)^'z]  <iS'=  o. 

Pour  que  cette  condition  soit  vérifiée,  il  faut  et  il  suffit  que  l'on 
ait  : 

I**  En  tout  point  du  volume  i^, 

Yi  =  Cl,        . . . ,        Y"  —  C/i  ; 
2®  En  tout  point  du  volume  (^', 

Yi  =  Cj,         . . .,        Y»  —  C/|. 

Ces  conditions  peuvent  encore  s'écrire 

(»5)  Yi=Y'i»         "M        Y«  =  Y«- 
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Nous  sommes  ainsi  amené  à  énoncer,  de  la  manière  suivante,  la 
condition  générale  de  l^ équilibre  osmotique  : 

Soit  i  V  indice  de  Vun  des  fluides  pour  lesquels  la  cloison 
est  perméable;  d'un  côté  de  la  cloison,  la  quantité 

a,  diaprés  les  lois  de  l'équilibre  des  mélanges,   une  valeur 
constante  ( —  y/)  ;  de  l'autre  côté  de  la  cloison,  la  quantité 

a  également  une  valeur  constante  ( — y));  ces  deux  valeurs 
sont  égales  entre  elles. 

Telle  est  la  condition  qu^il  est  nécessaire  et  suffisant  de  joindre 
aux  conditions  qui  expriment  que  les  deux  mélanges  séparés  par 
la  paroi  sont  isolément  en  équilibre,  pour  exprimer  les  conditions 
nécessaires  et  suffisantes  de  l'équilibre  du  système. 

De  part  et  d'autre  de  la  paroi  peut  se  trouver  un  même  fluide 
pour  lequel  la  paroi  ne  soit  pas  perméable;  par  exemple,  le  fluide 
a  peut  être  le  même  que  le  fluide  a;  dans  ce  cas,  les  deux  quanti- 
tés 

Va  ^-  {  -+-  ? 


Va 


àp'a 


auront  bien  deux  valeurs  constantes,  ( — y^)?   ( — Ya)^  i^^tis  ces 
deux  valeurs  ne  seront  pas  nécessairement  égales  entre  elles. 

Par  des  raisonnements  semblables  à  ceux  que  nous  avons  expo- 
sés au  §  IV  du  Chapitre  IV,  on  peut  traiter  aisément  la  stabilité 
de  l'équilibre  de  deux  mélanges  fluides  séparés  par  une  cloison 
semi'perméable,  du  moins,  dans  le  cas  où  les  parties  déformables 
des  deux  surfaces  S  et  S'  sont  des  surfaces  libres;  on  ne  trouve 
pas  d'autre  condition  que  celles  qui  expriment  la  stabilité  de 
l'équilibre  de  chacun  des  deux  mélanges  que  la  cloison  sépare, 
ceux-ci  et  an  t  considérés  iso  lé  m  en  t . 
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§  II.  —  Cas  où  les  forces  extérieures  se  réduisent 
aux  pressions  extérieures. 


Supposons  que  les  diverses  fondions  potentielles  V/  se  rédui- 
sent à  des  constantes  que  nous  pourrons  prendre  égales  à  zéro.  La 
formule  (7)  nous  montre  que,  dans  toute  l'étendue  de  la  surface  S 
et  du  volume  ^,  la  pression  II  a  une  même  valeur;  les  formules 
(10)  et  (1 1)  nous  apprennent  que,  en  tout  point  du  volume  i^,  le 
mélange  a  la  même  densité  et  la  même  composition.  De  même,  la 
formule  (7  bis)  nous  montre  que,  dans  toute  l'étendue  de  la  sur- 
face S'  et  du  volume  i^',  la  pression  U!  a  la  même  valeur  {qui  peut 
être  différente  de  II);  les  formules  (10  bis)  et  (i  i  bis)  nous  ap- 
prennent que,  en  tout  point  du  volume  i^,  le  mélange  a  la  même 
densité  et  la  même  composition. 

Les  égalités (i  i),  (11  bis)  et  (i5)  nous  montrent  que  Ton  doit 
avoir,  dans  ce  cas, 


(16) 


'•> 

s^"Pt~  =;-^P  tt 


Ces  égalités  peuvent  encore  se  mettre  sous  une  autre  forme.  Les 
égalités  (ip.)du  Chapitre  III  donnent 


(17) 


1-+-P  P-  =F,(Ma,  ....M/,M,,  ...,M,„II,  T), 

00 1 


i-r-?-—-  =F„(Ma,  ...,M/,M„  ...,M„,n,T) 


et  aussi 


(17  bis) 


r+p'^=Fi(M«,  ...,M>,M;,...,M;,ir,T), 


(  r-H?'|^  =  F;,(M3t,  ...,mx,m;,...,m;.,ii',T). 
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Dès  lors,  les  égalités  (iG)  peuvent  s'écrire 

i  F, (Ma, ...,  M/, M„ ..., M„, n, T)=  F;(Ma, ..., Mx, m;,  ..., M;, n'J), 

f  F;,(Ma,...,M/,M„...,M,„n,T)  =  F;(Ma,...,Mx,M;,...,M;,II',T). 

De  part  et  d^ autre  de  la  cloison,  une  substance  pour  laquelle 
la  cloison  est  perméable  doit  avoir  des  fonctions  potentielles 
thermodynamiques  de  même  valeur.  C'est  sous  cette  forme  que 
M.  Gibbs  (*)  a  donné  les  conditions  de  l'équilibre  osmotique. 

L'importance  de  ces  conditions  est  telle,  que  nous  allons  en 
donner  une  démonstration  directe. 

Le  volume  v  renferme  un  mélange  homogène  composé  des 
masses  M^,  . . .,  M/,  M|,  . . .,  M,2  des  fluides  a,  . . .,  /,  i,  ...,  n; 
il  est  soumis  à  la  pression  extérieure  fl  qui  en  assure  l'équilibre 
hydrostatique;  le  volume  ç'  renferme  un  mélange  homogène  com- 
posé des  masses  Mg, ...,  Mx,  M,,  ...,  MJ,  des  fluides  a, ...,  À,  i,..., 
n  ;  il  est  soumis  à  la  pression  extérieure  II'  qui  en  assure  Téqui- 
libre  hydrostatique. 

Si  l'homogénéité  des  deux  mélanges  est  maintenue,  si  les  deux 
pressions  II  et  II'  sont  constantes,  le  système  admettra  un  poten- 
tiel thermodynamique  total 

(19)  4>  =  .f -h  J'H-np-hnV. 

Mais  on  a,  d'après  les  définitions  posées  au  Chapitre  III, 
j  .f-i-IIi'  =/j(Ma,  ...,M/,  M,,  ...,M„,n,  T), 

\  j'-+-n'i>'  =  ^'(Moc,...,Mx,M;,...,M;,n',T.). 

Ces  égalités  (19)  et  (20)  donnent 

(  *=     5(Ma,  ...,M/,  M„  ...,M„,  n,T) 

i       -H 5'( Ma, . . .,  Mx,  m;,  . . .,  m;,  h,  T). 

Imaginons  que  des  masses  infiniment  petites  des  corps  i,  ..., 
n  traversent  la  cloison;  cherchons  la  variation  subie  par  <I>;  cette 
variation  A<I>  aura  pour  valeur 

(21)  A<l>  =  o4>-+- -  8*4>-^.. ., 


(•)  }.-\\.  Gibbs,  On  the  equUibrium  of  hctcrof^cncoux  substances,  p.  i3^. 
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avec 

Maison  a  nécessairement 


on  a,  en  outre,  par  défînition, 

F'  -   ^^'  F'   -  ^'>' 

Les  égalités  (23)  et  (24)  peuvent  donc  s'écrire 

(i^bis)        0*  =(Fi— Fi)8Mi-h...H-(F„-F;,)8M„, 

a.<^_  (^  ^  ^^  (8M.)'-^       -  (^"^  +  ^^  (8M 


2  (sct:. -^  ^>^''^''-'«>- 


2 


Nous  obtiendrons  les  conditions  d'équilibre  du  système  en  écri- 
vant que  8^  est  égal  à  zéro,  quelles  que  soient  les  quantités 
oM{, ...,  oM/i;  nous  retrouvons  ainsi  les  conditions  (18). 

Pour  que  l'équilibre  du  système  soit  stable,  il  faut  et  il  suffit 
que  0^^  soit  positif  quels  que  soient  8M|,  ...,  ûM^^  (du  moins 
tant  que  l'on  considère  seulement  des  modifications  qui  conser- 
vent l'homogénéité  et  la  densité  des  deux  mélanges);  nous  obte- 
nons donc  cette  condition  de  stabilité  : 

La /orme  quadratique 


(25)        " 
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oii  la  somme^^  s'étend  à  toutes  les  combinaisons  distinctes  des 


ij 


indices  i,  ...,  /i,  deux  à  deux,  est  une  forme  définie  posi- 
tive. 

Il  est  aisé  de  voir  que  celte  condilion  est  réalisée  lorsque  la 
stabilité  de  chacun  des  deux  mélanges  v  et  v'  est  isolément  as- 
surée. 

En  effet,  la  stabilité  du  mélange  v  exige  (Chap.  V,  §  IV)  que  la 
forme  quadratique 

if 

OÙ  la  sommet]  s'étend  à  toutes  les  combinaisons  distinctes  des 

'/' 
indices  a,  ...,  /,  i,  ...,  /i,  deux  à  deux,  soit  une  forme  défi- 
nie positive.  La  stabilité  du  mélange  i''  exige  que  la  forme  qua- 
dratique 

'i 

OÙ  la  somme\]  s'étend  à  loutes  les  combinaisons  distinctes  des 

'/ 
indices  a,  . .  . ,  X,  i,  ...,/?,  deux  à  deux,  soit  une  forme  définie 

positive. 

Or,  il  suffit,  dans  la  forme  (26),  de  faire 

Xrt  =  o,        . . .,        X/  =  o; 

dans  la  forme  (27),  de  faire 

et  d'ajouter  ensemble  les  résultats  obtenus,  pour  reproduire  la 
forme  (aS),  qui  ne  peut  ainsi  manquer  d'être  une  forme  définie 
positive. 
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La  condition  relative  à  la  forme  (^S),  que  nous  venons  d'énon- 
cer, offre  un  intérêt;  elle  permet  d'établir  la  condition  impor- 
tante, relative  à  un  mélange  homogène,  que  nous  avons  donnée 
au  §  IV  du  Chapitre  V,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  passer  par  les 
théorèmes  que  nous  avons  établis  au  Chapitre  IV. 

Considérons,  en  effet,  deux  mélanges  identiques  formés  par  les 
fluides  1 ,  2,  ...,  /z;  chacun  d*eux  renferme  les  masses  M4,  M2,  •••, 
M;i  des  fluides  1,  2,  . . .,  n;  chacun  d'eux  est  en  équilibre  sous  la 
pression  II,  à  la  température  T.  Ces  deux  mélanges  sont  séparés 
par  une  cloison  perméable  à  tous  les  fluides  i,  2,  ...,  /i;  il  est 
évident,  soit  a  priori,  soit  d'après  les  égalités  (18),  qu'un  sem- 
blable système  est  en  équilibre  ;  admettons  que  cet  équilibre  est 
stable;  alors  la  forme  (26)  sera  une  forme  définie  positive;  mais, 
dans  le  cas  qui  nous  occupe,  nous  avons 

/)=5'  =  <î)(M„M„...,M„,n,T). 
La  forme  (2;"))  devient  donc 

et  nous  obtenons  cette  condition  : 
La  forme  quadratique 

est  une  forme  définie  positive. 
C'est  la  condition  établie  au  §  IV  du  Chapitre  V. 


§  III.  —  Problème  de  M.  J.-H.  Van't  Hoff. 

Au  lieu  de  considérer,  comme  M.  J.  Willard  Gibbs,  le  problème 
général  que  nous  avons  examiné  au  paragraphe  précédent,  M.  Van't 
Hoff  s'est  borné  à  l'examen  d'un  cas  plus  particulier  de  Trqui- 
libre  osmotique,  mais  ce  cas  particulier  a  une  grande  importance 
pour  la  théorie  des  dissolutions. 

Le  volume  v'  ne  renferme  qu'un  seul  fluide  i  (nous  le  nomme- 
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rons  le  dissohant)',  le  volume  v  renferme,  oulre  le  fluide  i,  un 
autre  fluide  2  (nous  le  nommerons  le  corps  dissous);  la  cloison 
qui  sépare  ces  deux  volumes,  perméable  pour  le  fluide  i,  est  im- 
perméable pour  le  fluide  2. 

Là  fonction  F'^  ne  dépend  que  des  variables  II' et  T;  désîgnons- 

la  conformément  à  la  notation  que  nous  avons  adoptée  dans  de 

M 
précédents  Mémoires,  par  ^^'^( II',  T);  posons  5=  ^r»  Les  condi- 
tions (18)  se  réduiront  ici  à  la  seule  égalité 

(27)  F,(5,  n,T)  =  r,(n',T). 

Cherchons  à  bien  marquer  le  sens  physique  de  cette  égalité. 
Un  vase  {/fg»  3)  est  partagé  en  deux  capacités,  r  et  v',  par  une 

Fig.  3. 


cloison  MM',  perméable  à  l'eau,  mais  imperméable  a  un  certain 
sel^  la  capacité  v^  est  remplie  d'eau  pure;  la  capacité  v  est  rem- 
plie d'une  dissolution  du  sel  considéré.  Chacune  des  capacités  v 
et  i^'  est,  en  outre,  fermée  par  un  piston  :  PQ  pour  la  capacité  «', 
P'Q'  pour  la  capacité  v'.  L'expérience  montre  que  le  piston  PQ 
jetant  soumis,  en  chaque  point,  à  la  pression  II,  l'équilibre  n'est 
établi  entre  Teau  pure  et  la  dissolution  que  lorsque  l'on  applique 
en  chaque  point  du  piston  P'Q'  une  pression  II',  difliérente  de  II. 

Il  résulte  de  l'égalité  (2^)  que  la  pression  II'  dépend  de  la 
pression  U,  de  la  température,  de  la  nature  du  sel  dissous,  de 
la  concentration  de  la  dissolution,  mais  qu^elle  est  indépen- 
dante de  la  forme  du  vase,  de  la  forme  et  de  la  nature  du 
diaphragme. 

La  pression   II'  qu^ il  faut  faire  subir  à  l*eau  pure  pour  la. 
maintenir  en  équilibre  osmotique  à  la  température  T  avec  une 
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dissolution  soumise  à  la  pression  II  est  la  pression  pour  laquelle 
la  fonction  potentielle  de  Veau  pure  devient  égale  à  la  fonc- 
tion potentielle  de  Veau  au  sein  de  la  dissolution. 

L'égalité  (27)  peut  s'écrire 

(28)  r,(n,T)-F,(5,n,T)=J      ^.^jJ^^dm, 

Or  une  propriété  bien  connue  du  potentiel  thermodynamique 
donne 

i— =  a(GT,T), 

m(tïj,  T)  étant  le  volume  spécifique  de  l'eau  pure  sous  la  pression 
m,  à  la  température  T;  l'égalité  (28)  pourra  donc  s'écrire 

(29)  r,(n,  T)  — F,(s,  n,T)=   /       uirs.-Dd^. 

Lorsque  la  concentration  s  se  réduit  à  zéro,  la  dissolution  de- 
vient identique  au  dissolvant  pur;  en  sorte  que  l'on  a 

ri(n,T)  =  F,(o,n,T) 
et  que  l'égalité  (29)  peut  s'écrire 

Or  nous  savons  (Chap.  V,  §  IV)  que  la  quantité  -^  est  essen- 
tiellement négative;  le  premier  membre  est  donc  essentiellement 
positif  et  croissant  avec  5;  pour  qu'il  en  soit  de  même  du  second, 
où  i/(?3,  T)  est  essentiellement  positif,  il  faut  que  II  soit  supérieur 
à  n'  et  croisse  avec  s\  ainsi  donc  la  pression  II  à  laquelle  il  faut 
soumettre  une  dissolution  saline  pour  la  maintenir  en  équi- 
libre  avec  Veau  pure  est  toujours  supérieure  à  la  pression  II' 
que  supporte  Veau  pure;  elle  croit  avec  la  concentration  de  la 
dissolution. 

Toutes  les  formules  qui  précèdent  sont  des  formules  rigou- 
reuses; négligeons  maintenant  la  compressibilité  de  l'eau ,  et  nous 
parviendrons  à  un  résultat  intéressant. 

Dans  ce  cas,  en  effet,  nous  pourrons,  dans  l'intégrale  qui  ren- 
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ferme  Tégalité  (29),  regarder  w(tîj,  T)  comme  une  quantité  indé- 
pendante de  73;  nous  la  désignerons  par  w(T),  m(T)  étant  ainsi 
le  volume  spécifique  de  Teau  pure  à  la  température  T;  l'égalité (29) 
deviendra 

(3o)  M(T)(n-n')=v;(n,T)-F,(5,n,T). 

La  différence  (Il  —  II')  est  ce  que  M.  J.-H.  Van't  Hoff  nomme  la 
pression  osmotique;  l'égalité  (3o)  peut  s'énoncer  ainsi  : 

La  pression  osmotique,  évaluée  en  colonne  d^eau  à  la  tem- 
pérature de  V expérience  et  multipliée  par  V intensité  de  la  pe- 
santeur y  mesure  la  différence  qui  existe  y  à  cette  température, 
entre  la  fonction  potentielle  de  Veau  pure  et  la  fonction  po- 
tentielle de  Veau  au  sein  de  la  dissolution,  toutes  deux  étant 
prises  sous  la  pression  que  supporte  la  dissolution. 

L'eau  pure,  étant,  dans  deux  expériences,  soumise  à  la  pres- 
sion n',  se  trouve  en  équilibre,  dans  ces  deux  expériences,  avec 
deux  dissolutions  aqueuses  de  deux  sels  différents;  5  étant  la 
concentration  de  la  première  et  S  la  concentration  de  la  seconde, 
on  trouve  que,  pour  les  maintenir  en  équilibre  avec  l'eau  pure, 
on  leur  doit  appliquer  une  même  pression  II;  deux  telles  disso- 
lutions sont  dites  dissolutions  isotoniques. 

Désignons  par  Fj  (5,  II,  T)  la  fonction  potentielle  de  l'eau  au 
sein  de  la  première  dissolution  et  par  Si  (S,  II,  T)  la  fonction  po- 
tentielle de  l'eau  au  sein  de  la  seconde  dissolution.  Nous  aurons, 
en  vertu  de  l'égalité  (27), 

F,(5,n,T)=^;(n',T),      .f,(§,ii,T>=  w;(ir,T), 

et,  par  conséquent, 

(3i)  F,(5,n,T)=.?,(S,lI,T). 

Ainsi,  au  sein  de  deux  dissolutions  isotoniques,  sous  la  pres- 
sion commune  qu'elles  supportent,  la  fonction  potentielle  du 
dissolvant  commun  a  la  même  valeur. 

Ces  divers  théorèmes  montrent  à  quel  point  l'étude  des  pres- 
sions qui  assurent  l'équilibre  osmotique  entre  une  dissolution  cl 
un  dissolvant  pur,  séparés  par  une  cloison  semi-perméahic,  don- 
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nenl  un  sens  concret  aux  fonctions  potentielles  thermodyna- 
miques; ils  sont  le  lien  entre  la  proposition  générale  donnée  par 
M.  Gibbs  et  rappelée  au  paragraphe  précédent,  et  les  nombreuses 
applications  imaginées  par  M.  J.-H.  Van't  Hoff;  nous  examine- 
rons ces  applications  dans  un  autre  Mémoire. 


§  IV.  —  L'expérience  de  Dutrochet. 


Nous  terminerons  cette  étude  des  phénomènes  d^osmose  par 
Tétude  de  la  célèbre  expérience  de  Dutrochet. 

Une  cuve  V  {fi g-  4)  renferme  le  dissolvant  pur;  un  osmomùtre 


Fig.  4. 


0  renferme  une  dissolution  ;  il  est  fermé  par  un  diaphragme  MM' 
perméable  au  dissolvant,  mais  imperméable  au  corps  dissous. 
Pour  que  Téquilibre  s^établisse,  il  faut  que  le  liquide  atteigne  dans 
Tosmomètre  un  niveau  AB  différent  du  niveau  CD  du  dissolvant 
pur  que  renferme  la  cuve;  quelles  sont  les  lois  qui  règlent  cette 
différence  de  niveau?  C'est  ce  que  nous  nous  proposons  de  re- 
chercher ici. 

Les  formules  générales  établies  au  §  I  nous  fournissent  avec 
une  remarquable  simplicité  la  solution  de  cette  question. 

Soit  V  la  fonction  potentielle  des  forces  agissantes;  au  sein  du 
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dissolvant  pur,  nous  aurons 

(32)  V-+-^^;{ny,T)-t--ri  =  o, 

et  au  sein  de  la  dissolution,  nous  aurons 

(33)  V-hF,(5,ny,  T)-4-Y,  =  o, 

Yi  représentant,  dans  les  deux  cas,  la  même  constante. 

Soit  z  la  distance  d^un  point  à  un  plan  horizontal  arbitraire  HH 
ifiS'  4)î  soit  g  l'intensité  de  la  pesanteur;  au  point  considéré, 
nous  pourrons  prendre 

<34)  y  =  gz. 

Soit  21  la  distance  du  niveau  AB  de  Teau  dans  la  cuve  au  plan  HH'; 
soit  n'  la  pression  extérieure  en  chaque  point  de  la  surface  AB; 
Tégalité  (32),  appliquée  à  un  point  de  la  surface  AB,  donnera 

{Zibvi)  ^Z'-h  v;(^^T)-+-Yl  =  o• 

Soit  Z  la  distance  du  niveau  CD  de  la  dissolution  dans  Tosmo- 
mètre  au  plan  HH';  soit  S  la  concentration  de  la  dissolution  en  un 
point  du  niveau  CD;  soit  II  la  pression  extérieure  en  un  point  de 
la  surface  CD;  l'égalité  (33),  appliquée  en  un  point  de  la  sur- 
face CD,  donnera 

(33  bis)  gZ  -+-  Fi(S,  n,  T)-i-  Yi  =  <>• 

Des  égalités  (Sa  bis)  et  (33  6w),  on  déduit 

(34)  ^(Z-Z')=v;(n',T)-Fi(S,n,T). 

La  différence  des  niveaux  dans  l'osmomètre  et  dans  la  cmr, 
multipliée  par  V  intensité  de  la  pesanteur,  mesure  l'excès  de  lo 
fonction  potentielle  de  Veau  pure  à  la  surface  de  la  cuve  sur 
la  fonction  potentielle  de  l'eau,  dans  la  dissolution,  au  point 
le  plus  élevé  de  Cosmomètre, 

Dans  le  cas  où  l'expérience  est  faite  dans  Tair,  la  différeuce 
(n  —  n')  est  peu  considérable;  l'égalité  (34)  peut  s'écrire  sensi- 
blement 

^(Z-Z')=n';(n,  T)-F,(S,n,T), 
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OU,  en  remarquant  que 

<p;(n,T)=F,(o,n,T), 


^(Z-Z')=-  f 


os 


Or  nous  savons  que  -p  est  essentiellement  négatif-,  si  donc  la 

pression  extérieure  a  sensiblement  la  même  valeur  au  niveau 
du  liquide  dans  la  cuve  et  au  niveau  du  liquide  dans  l'osmo- 
mètre,  le  liquide  sera  moins  élevé  dans  la  cuve  que  dans  Vosmo- 
mètre. 

Plus  généralement,  les  deux  pressions  II  et  II'  étant  quelconques, 
l'égalité  (34)  pourra  s'écrire 

S(Z-l-)-  /      i/(B,T)rfiiT  =  1f',(n,T)-F,(S,n,T) 


(35) 


=-x 


as 


Si  de  la  différence  des  niveaux  du  liquide  dans  V osmomètre 
et  dans  la  cuve,  on  retranche  la  hauteur  de  la  colonne  du  dis- 
solvant qui  mesure  V excès  de  la  pression  à  la  surface  de  la 
cuve  sur  la  pression  au  point  où  le  liquide  affleure  dans  V os- 
momètre, on  obtient  une  différence  toujours  positive. 

Cette  différence,  multipliée  par  r intensité  de  la  pesanteur, 
mesure,  sous  la  pression  qui  règne  au  sommet  de  l' osmomètre, 
l'excès  de  la  fonction  potentielle  de  Veau  pure  sur  la  fonction 
potentielle  de  Veau  dans  une  dissolution  aussi  concentrée  que 
celle  qui  forme  la  couche  supérieure  de  V osmomètre. 

Si  Von  néglige  la  compressibilité  du  dissolvant  pur,  cette 
différence  représente  la  pression  osmotique  relative  à  la  dis- 
solution qui  forme  la  couche  la  plus  élevée  dans  V  osmomètre. 

Si  l'on  négligeait  la  variation  que  la  concentration  de  la  disso- 
lution éprouve  par  reflet  de  la  pesanteur,  S  pourrait  être  regardé 
comme  la  valeur  de  la  concentration  en  un  point  quelconque  de 
l'osmomètre.  Nous  verrons,  dans  un  prochain  Mémoire,  que  Ton 
peut  déterminer,  au  moins  d'une  manière  approximative,  la  va- 
leur de     -—  et,  partant,  au  moyen  de  la  formule  (35),  calculer  la 
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hauleur  à  laquelle  la  dissolution  monte  dans  Posmomètre  lors- 
qu'on se  donne  la  nature  de  la  dissolution  et  sa  concentration  S 
au  niveau  supérieur;  pour  les  dissolutions  de  moyenne  concentra- 
tion, cette  hauteur  est  extrêmement  grande;  dès  lors,  on  est  en 
droit  de  se  demander  s'il  est  permis  de  négliger  Faction  que  la  pe- 
santeur exerce  sur  la  concentration  de  la  dissolution. 

Pour  éclaircir  ce  point,  nous  allons  chercher  la  relation  qui 
existe  entre  la  concentration  S  au  point  d'affleurement  dans  Tosmo- 
mètre  et  la  concentration  moyenne  2)  de  Ja  dissolution.  Cette 
dernière  est  définie  comme  le  rapport  de  la  masse  totale  M2  de  sel 
à  la  masse  totale  M|  d'eau  que  renferme  l'osmomètre. 

Au  point  (x,  y,  z)  se  trouve,  dans  l'osmomètre,  un  élément  de 
volume  dv  et  de  masse  totale  pdv;  il  renferme  une  masse  d'eau 


et  une  masse  de  sel 


On  a  donc 


et,  par  conséquent, 


(36) 


dMt  ^  p  dv. 


Ml  =  p  dv. 

i  -\'  s  ^ 


/   p  dv 

2,  =  — • 


Nous  supposerons  que  la  concentration  varie  assez  lentement 
lorsqu'on  s'élève  dans  la  dissolution  pour  que  le  développement 
en  série  de  s  par  rapport  à  z  puisse  se  limiter  au  premier  terme; 

au  même  degré  d'approximation,  -j-  aura  une  valeur  constante: 

celte  valeur  constante,  qui  doit  être  négative  (Chap.  V,  §  IV),  sera 
désignée  par  ( — K);  en  outre,  nous  supposerons  négligeables  les 
termes  de  l'ordre  de  K.^  ou  de  Tordre  du  produit  de  K  par  laconi- 
pressibilité  de  la  dissolution. 
Nous  aurons 

(37)  A-  =  S-h  K(Z  — Z). 
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Moyennant  l'égalité  (37)  et  les  approximalions  admises,  nous 
aurons 


f  r+"5  p^-'»  ""'  ^ ^  '^^  =     ^f  Tirs  p('^  "^^  ^^ 

-^KZ^    _L^p(5,m,T)rfi. 
-    Kjzj±-p(s,r3,T)dv, 

Celle  égalité,  comparée  à'I'égalilé  (36),  donne 

(38)  S  =  S  +  KZ-K-^  ';^î,         . 

J        i-l-s 

Mais  les  approximations  admises  nous  permettent  d'écrire 

^  étant  la  hauteur,  au-dessus  du  niveau  origine  HH',  du  centre  de 
gravité  du  volume  occupé  par  la  dissolution. 

Les  égalités  (38)  et  (Sg)  donnent 
(4o)  SH-S-f-KCZ-Ç). 

Cette  égalité  (4o)  nous  apprend  en  premier  lieu  qu'au  degré 
d^ approximation  employé  ici,  le  niveau  où  le  liquide  a  la  con- 
traction moyenne  2  est  le  niveau  du  centre  de  gravité  du  vo- 
lume que  la  dissolution  occupe  dans  Vosmomètre, 

Nous  avons  vu  (Chap.  V,  §  IV)  que  Ton  pouvait  calculer  ap- 
proximativement la  valeur  de  K  =  —  -j-»  Cette  valeur  est,  en  gé- 
néral, fort  petite;  mais,  ici,  elle  est  multipliée  par  la  différence 
Z  —  s  c[ui  est,  en  général,  très  grande;  aussi  la  différence  (S  —  S) 
n'est-elle  pas  négligeable. 

Cherchons  la  relation  qui  existe  enire  (Z  —  Z')  et  la  concentra- 
tion moyenne  S. 
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Nous  avons  [Chap.  III,  égalité  (i6)], 

as  ds  ~     ' 

Nous  avons  aussi  [Chap.  V,  égalité  (42)] 

OS  ^  ds 

Nous  avons  enfin 

dn= sr:  gdz, 

a(*,Tsi,  T)" 

Ces  trois  égalités  donnent 

c)a(5,  nr,  T) 

Or  Tégalilé  (34)  peut  s'écrire 
ou  bien,  en  vertu  de  l'égalité  (40? 

La  quantité  5(1  4- 5)  t- loga'(5,  nj,  T)  a  un  signe   constant;  il 

existe  donc  une  valeur  S'  de  5,  comprise  entre  S  et  S,  telle  que 
Ton  ait 

La  compressibilité  du  liquide  étant  négligée,  nous  pouvoDS, 
dans  l'expression  de  o"(2',  nj,  ï),  laisser  de  côté  la  variable  ra;  alors 
l'ensemble  des  deux  égalités  précédentes  donnera 

g  [(Z-z')  +  (Z -  02:'(i  +  S')  ^,  logcrcr,  T)] 

=  t;(II',  T)— F,(2,  II,  T). 
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Le  terme 

^(Z-;)£'(i^2')^Iog<r(r,T) 

peut  être,  sans  erreur  sensible,  remplacé  par 

et  nous  trouvons  alors  la  relation  suivante  entre  la  hauteur  Z  que 
la  dissolution  atteint  dans  Tosmomètre  et  la  concentration  moyenne 
I  de  la  dissolution. 

(4-2)  j  ^[z-Z')-h(Z-02(i-+-2)^log^(S,T)] 

I     =r,(ir.T)-F,(2:,ii,T). 

La  hauteur  à  laquelle  monte,  dans  un  osmomètre,  une  dis- 
solution  de  concentration  moyenne  donnée  ne  dépend  pas  seu- 
lement de  cette  concentration  et  des  pressions  exercées  sur  le 
liquide  dans  l'osmomètre  et  dans  la  cuve;  elle  dépend  encore, 
par  la  variable  ^j  de  la  forme  de  l'osmomètre  et  de  la  profon- 
deur à  laquelle  il  est  immergé. 

On  parviendrait  immédiatement  à  la  relation  (4^)9  si  Ton  cher- 
chait la  condition  d'équilibre  entre  le  liquide  de  la  cuve  et  le 
liquide  de  Tosmomètre,  en  négligeant  la  compressibilité  de  ces 
liquides  et  en  supposant  que  la  dissolution  contenue  dans  Posmo- 
mètre  est  homogène. 

Dans  ce  cas,  en  effet,  on  voit  sans  peine  que  le  système  admet, 
pour  potentiel  thermodynamique  total,  la  quantité 

XI  étant  la  hauteur  au-dessus  du  plan  HH'  du  centre  de  gravité  du 
volume  que  l'eau  occupe  dans  la  cuve. 

Si  une  masse  d'eau  oM|  passe  de  la  cuve  dans  l'osmomètre,  ^ 
éprouve  une  variation  o^;  si  l'on  remarque  que 

F,(2,n,T)  =  ^5(M„M„n,T). 
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on  trouve  sans  peine 

(43)  o*  =  [Fi{2:,n,T)-^';(n',  T)-^(Z'-ç)]SM,H-(M,-4-M,)^o;. 

Mais  Tégalilé 


dv 


nous  donne 

(44)  i'aç  =  (z-o5i'. 


i'  =  (M,-HM,)a(2,  T), 


D'autre  part, 
en  sorte  que 

Les  égalilés  (44)  et  (45)  donnent 

(M,+  M,)aç  =  (2;-o[«-2U  +  i:)^  log(i(2,T)l8M,. 
Moyennant  cette  égalité,  l'égalité  (43)  devient 

8*=  rF,(2,  n.  T)-W,(n',T)+^(Z-Z') 
(46)    {  ^ 

On  obtiendra  la  condition  d'équilibre  en  égalant  cette  quantilé 
à  zéro,  ce  qui  redonnera,  comme  nous  Tavions  annoncé,  l'éga- 
lité (42). 

ERRATA. 


Page  52,  égalité  (4);  ajouter  au  second  membre  le  terme 

Page  52,  égalité  (5);  retrancher  le  même  terme  au  second  membre. 
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Page  54,  égalité  (i3);  retrancher  le  même  terme  au  premier 
membre;  ajouter  au  second  membre  le  terme 

^    l     Ox  c[X  oz  J 

-¥- 

^       r^(£M8x  +  ^Jn^  Zy  4-  ^-^^ 
*    l     âx  oy       '^  oz  } 

X  [cos(/i<,  x)  8a?  -h  cos(/i|-,^)o;^-+-  cos(n/,  ^)os]  ûfS. 
Page  55,  égalité  (19);  ajouter  au  second  membre  le  terme 

X  [cos(/i/,  a?)  8a? -4-  cos(/i/,  y)  ^y  -hcos(/i4,  5)8^]  rfS. 

Page  55,  égalités  (20);  ajouter  au  second  terme  de  la  première  de 
ces  égalités  le  terme  précédent,  et  au  second  membre  de  chacune  des 
autres  un  terme  analogue. 

Page  56,  égalité  (21);  du  premier  membre,  retrancher  le  terme 
précédent. 

Page  56,  égalité  (23);  au  premier  membre,  ajouter  le  terme 

-  s  !  [-S  -  -'#1  «-  ['  0  ;  '4f ']  '^  -  V  t  -  '^fl  -"  ! 

X  [cos(/i|-,  J?)  8a?-h  cos(n|-,^)8^  -+-  cos(/i/,  ^)8<«]  ûfS. 
Page  65,  égalité  (46);  ajouter  au  second  membre  le  terme 

L              ^?î  J  \  àx               ày    "          Oz        I 
-h 

X  [cos(n,-,  x) ox -h cos{nij y) ^y -^  cos(n|-,  z)^z]dS. 

Page  66,  égalité  (47)  î  retrancher  du  second  membre  le  même 
terme. 

Page  67,  égalité  (5o);  retrancher  du  premier  membre  le  même 
terme;  ajouter  au  facteur  entre  [  ),  qui  figure  au  second  membre,  \e 
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terme 

SfdO(  ^  âpi  ^  dpi  ^  \ 

X  [cos(n/,  J?)0J7  +  cos(/i/,j/')o;/'-4-  co5(/i/,  z)ùM]dS. 

Page  67,  égalité  (52);  ajouter  au  premier  membre  le  terme  précè- 
dent. 


TABLE  DES  MATIÈRES. 


Page*. 

Introduction  historique i 

Chapitre  I.  —  Du  potentiel  thermodynamique  interne  d*un  mélange  pluide.  i  i 

§  I.  Des  variables  qui  définissent  un  élément  fluide 1 1 

§  II.  Le  potentiel  thermod}'namique  interne  d'un  mélange  de  fluides...  i3 

§  III.  Cas  des  gaz  parfaits i6 

§  IV.   Formules  relatives  aux  mélanges  de  deux  substances 17 

§  Y.  Autre  système  de  variables  propres  à  définir  l'état  du  mélange ...  18 

Chapitre  II.  —  Équilibre  d*un  mélange  pluide  sous  l'action  de  porges 

extérieures 20 

§  I.  Équilibre  d'un  mélange  fluide  sous  l'action  de  forces  extérieures...  30 

§  II.  Cas  d'un  mélange  de  deux  substances 39 

§  III.  Application  des  formules  précédentes  aux  mélanges  de  gaz  par- 
faits   33 

§  IV.  Autre  solution  du  problème  de  l'équilibre  d'un  mélange  de  fluides.  36 

Chapitre  III.  —  Le  potentiel  thermodynamique  sous  pression  constante  .  44 

§  I.  Cas  où  les  forces  extérieures  se  réduisent  aux  pressions  extérieures.  44 

§  II.  Potentiel  thermodynamique  sous  la  pression  constante  n 4^ 

§  III.  Nouvelle  forme  des  conditions  d'équilibre 49 

Chapitre  IV.  —  Stabilité  de  l'équilibre  d'un  mélange  pluide 5o 

§  I.  Variation   seconde  du   potentiel   thermodynamique  d'un   mélange 

fluide  à  surface  libre 5o 

§  II.  Stabilité  de  l'équilibre  d'un  mélange  homogène 58 

§  m.  Stabilité  de  l'équilibre  d'un  fluide  à  surface  libre 62 

§  IV.  Autre  solution  du  problème  relatif  à  la  stabilité  de  l'équilibre 

d'un  mélange  fluide 64 

Chapitre  V.  —  Conséquences  de  la  stabilité  d'un  mélange  homogène 72 

§  I.  Compressibilité  isothermique  d'un  mélange  homogène 73 

§  IL  Compressibilité  isentropique  d'un  mélange  homogène 75 

§  Ilf.  Variations  de  densité  et  de  composition  au  sein  d'un  mélange  en 

équilibre  sous  l'action  de  forces  extérieures 77 

§  IV.  Conséquence  relative  au  potentiel  thermodynamique  sous  pression 

constante 81 

§  V.  Autre  consèqurncc,  analogue  à  la  précédente 87 


l36  TABLE    DES    MATIÈRES. 

Chapitre  VI.  —  Le  mouvement  des  fluides  mélanges 91 

§  I.  Equations  du  mouvement  des  fluides  mélangés 91 

§  II.  Cas  où  la  température  du  mélange  est  uniforme  et  constante 97 

§  III.  Cas  des  gaz  parfaits loi 

§  IV.  Propagation  du  son  dans  un  mélange  fluide 102 

§  V.  Détermination  des  fonctions  4'. >  ^>^ 


Chapitre  VII.  —  Les  phénomènes  d'osmosk 11 


(» 


§  I.  Condition  générale  de  l'équilibre  osmolique nu 

§  II.  Cas   où   les   forces  extérieures  se  réduisent  aux   pressions  exté- 
rieures    117 

§  III.  Problème  de  M.  J.-H.  Van't  Hoff 121 

§  IV.  L'expérience  de  Dutrochet •  25 

Errata 1 3? 


19383       Paris  —  Impr.  GAUTHIER-VILLARS  ET  FILS,  quai  ûeh  f;r8nd!(Aosu8tinB.  S5. 


( 


l36  TABLK   DES    MATIERES. 

Chapitre  VI.  —  Le  mouvement  deb  fluides  mélangés ^i 

§1.  Équations  du  mouvement  des  fluides  mélangés qi 

§  II.  Cas  où  la  température  du  mélange  est  uniforme  et  constante 9; 

§  III.  Cas  des  gaz  parfaits 101 

§  IV.  Propagation  du  son  dans  un  mélange  fluide 10: 

§  V.  Détermination  des  fonctions  <J/. log 

Chapitre  VII.  —  Les  phénomknes  d'osmose lu, 

§  I.  Condition  générale  de  l'équilibre  osmotique 110 

§  II.  Cas   où   les   forces  extérieures  se  réduisent  aux    pressions  exté- 
rieures   11; 

§  III.  Problème  de  M.  J.-H.  Van't  Hofl" m 

§  IV.  L'expérience  de  Dutrochet lu 

Errata ih 


19383       Paris  —  Impr.  GAUTHIER-VILI.ARS  ET  FILS,  quoi  do»  t;randii-AUKOMini.  ii. 


r'^      -  ■ 


/ 


TRAVAUX  ET  MÉMOIRES  DES  FACULTÉS  DE  LILLE 


MÉMOIRES    PARUS     . 


TOME  I 


^o  i^  _  Paul  Painlevé  :  Transformation  des  fonctions  V  {x.  }%  z) 

qui  satisfont  à  V équation  A  V  =  o.       . 

prix,  .  .     I  Ip.  7» 

ffo  a.  —  Pierre  Duiiem   :    Dàs^   corps   diamagnétiques. 

Prix*  .  .    3  fp.  5o 

No  3^  —  Paul  Fabre.  Le  Poljytj^que  du  chanoine  Benoit  — -  Etuue 

SUR  UN  Manuscrit  db  la  Bibliothèque  de  Cambrai 
—  avec  une  reproduction  en  photolypie  sur  papier  de 
Hollande.  Prix.  .  .    3  fr.  5o 

N«  4.  —  A.  &  P.  Buisine  :  La  Cire  des  Abeilles  (Analyse  et  falsifications). 

Prix.  .  .    4  fr. 

N»  5.  'Pierre  DuHEM  :   Sur   la  continuité   de  Vétat  liquide  et  de 

Vétat  gazeux  (avec  figures).  Prix.  ..71^. 

TOME   II 

No  6.  -^  C.  Eg.  Bertrand  :    Remarques  sur  le  Lépidodendron  Hart- 

courtii  de   Witham  (avec  planches).       Prix.  .  .    10  fr. 

No  7,  Etienne  Bartin  :  Études  sur  le  régime  dotal. 

Prix.  .  .      3,fp. 

N»  8.  P.   DuuEM   :    Sur   la    di^ssociaiion    dans    les    sj-stèmes    gui 

renferment  un  mélange  de  gaz  parfaits. 

Prix.  .  .      6  fr. 

N°  9.    —  Paul    IIallez    :    Morphogénie    générale   et    affinités    des 

Tarbellariés.  Prix.  .  .     a  fr. 

•       1  tom^  lll 

No  10.  Médéric  Dufour  :  Étude  sur   la  constitution   rythmique  et 

métrique  du  drame  grec.  Prix.  .  .     4  fr. 

No  ir.  —  Dviiiiu  :  Di.Hsolutions  et  mélanges,  i^^  Mémoire:  Équilibre  et 

mouvement  des  fluides  mélangés.  Prix.  .  .     4  fr.  5o. 

Atlas  11°  I.  —  F.  TouRNEUx  :  Atlas  d'embrj-ologie  des  organes  génitaux 

ur  inaires. 

sous  PRESSE  : 

Painlev/?.  —  Les  principes  de  la  Mécanique^ 

DuHEM  :  Dissolutions  et  mélanges.  2*^  Mémoire  :  Propriétés  physiques 

des  dissolutions.  3^  Mémoire  :  Les  mélanges  doubles. 


BULLETIN  DES*FACULTÉS  DE  LILLE  (i«  et  a»  années). 


UNIVERSITE    DE    FRANCE 


TRAVAUX  &  MÉMOIRES 

DES 

FACULTÉS  DE  LILLE 


TOME  m.  -  MKHOins  N>  i>. 

P.  DUHEM.  —  Dissolutions  &  mélanges 
Deuxième  Mémoire  :  Les  pROPRiÉTiis  physiques  dbs  dissociions 


LILLE 

AD    SIÈGE    DES    FACULTÉS.   PLACE    PHILIPPE- LE  BON 


MX/CT, 


:..^^!S^ 


Le  Conseil  Général  des  Facultés  de  Lille  a  ordonné  l'impression  de 
ce  mémoire,  le   si6  Avril  j8g3. 

^impression  a  été  achevée,  chez   Gacthier-Villars  &:    Fils,  en 
Septembre  i8g3. 


DISSOLUTIONS  ET  MÉLANGES 

DEUXIÈME    MÉMOIRE   : 

LES  PROPRIÉTÉS  PHYSIIUES  DES  DISSOLUTIONS 


P.  DUHEM 

Chargé  d'an  Cours   complémentaire   de   Physique  mathématique 
el  de  Cristallographie  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Lille. 


TRAVAUX  ET  MÉMOIRES  DES  FACULTÉS  DE  ULLE 
Tome  III.   —  Méhoirb  No  la. 


ULLE 
AU  SIÈGE  DES  FACULTÉS,  PLACE  PHILIPPE -LE BON 
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DEUXIÈME   MÉMOIRE. 


LES  PROPRIÉTÉS  PHYSIQUES  DES  DISSOLUTIONS, 

Par  M.  P.  DUHEM, 

Chargé  d'un  Cours  complémentaire  de  Physique  mathématique 
et  de  Cristallographie  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Lille. 


INTRODUCTION. 

Le  présent  Mémoire  est  consacré  à  l'étude  des  systèmes  où  se 
irouve  un  corps  .solide,  liquide  ou  gazeux  en  présence  d'un  mé- 
lange fluide  de  ce  corps  et  d'une  autre  substance;  tels  sont  les 
systèmes  formés  par  un  sel  solide  en  présence  d'une  dissolution 
du  même  sel  dans  un  liquide;  par  une  dissolution  en  présence  du 
dissolvant  congelé;  par  une  dissolution  d'un  corps  fixe  dans  un 
corps  volatil  en  présence  de  la  vapeur  du  dissolvant. 

Les  principes  dont  nous  faisons  usage  sont  ceux  qui  ont  été  po- 
sés par  M.  Gibbs  dans  son  Ouvrage  Sur  ^équilibre  des  sub- 
stances hétérogènes.  Ici,  comme  dans  plusieurs  parties  de  son 
œuvre,  l'illustre  professeur  de  New  Hawen  s'est  contenté  de  po- 
ser les  équations  fondamentales,  laissant  à  d'autres  le  soin  d'en 
déduire  le  détail  des  conséquences. 

Ce  détail  des  conséquences,  qui  pénètre  jusqu'au  contact  des 
faits  d'expérience,  mérite  d'être  examiné  de  près,  car  c'est  lui  qui 
intéresse  surtout  le  physicien  et  le  chimiste;  c'est  lui  qui  fournit 
les  relations  dont  la  vérification  numérique  contrôle  la  théorie, 
les  explications  minutieuses  qui  éclairent  et  fécondent  les  don- 
nées de  l'expérience. 

Dès  i858,  dans  un  Mémoire  qui  restera  l'un  des  plus  beaux 
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monumenls  de  son  génie,  G.  KirchhofT  avait  montré  quelle  était 
la  puissance  de  la  Thermodynamique  dans  l'analyse  des  phéno- 
mènes de  dissolution;  les  lois  qu'il  a  découvertes  touchant  la 
chaleur  de  dissolution  des  gaz  et  des  sels  sont  aujourd'hui  classi- 
ques; tous  les  Traités  de  Physique  les  reproduisent. 

Malheureusement,  la  méthode  employée  par  G.  KirchhofT  n'était 
pas  générale;  une  foule  de  questions  posées  par  l'étude  des  dis- 
solutions ne  pourraient  être  traitées  par  cette  méthode. 

Il  nous  a  donc  paru  désirable  de  prendre  les  principes  posés 
par  M.  Gibbs  pourpoint  de  départ  d'une  étude  détaillée  et  appro- 
fondie des  propriétés  des  dissolutions;  c'est  l'objet  que,  depuis 
plusieurs  années,  nous  avons  poursuivi  dans  un  certain  nombre 
de  publications.  Aujourd'hui,  nous  réunissons,  dans  ce  Mémoire 
et  dans  celui  qui  lui  fera  suite,  les  résultats  de  nos  recherches. 

Les  travaux,  si  féconds  en  idées  nouvelles,  de  M.  J.-H.  Van'l 
Hoff,  ont  vivement  attiré  l'attention  vers  les  propriétés  des  solu- 
tions très  diluées  et,  en  particulier,  vers  un  certain  nombre  de 
lois  que  l'expérience  y  trouve  vérifiées,  du  moins  d'une  manière 
approchée;  les  recherches  parla  provoquées  se  soudent  en  bien 
des  points  avec  celles  qu'ont  suggérées  les  hypothèses  de  M.  Ber- 
thelot,  de  M.  de  Goppet,  de  M.  RûdorfT,  de  M.  Raoult,  de 
M.  Svante  Arrhenius  sur  l'état  des  corps  en  dissolution.  De  là 
sont  issus  les  remarquables  travaux  théoriques  de  M.  Max  Planck, 
de  M.  Ed.  Riecke,  de  M.  Nernst  et  d'une  foule  de  physiciens  sur 
es  dissolutions  infiniment  étendues. 

Nos  recherches  n'ont  pas  été  poursuivies  dans  la  même  direc- 
tion que  celles  dont  nous  venons  de  parler.  Sans  doute,  nous 
n'avons  voulu  laisser  de  côté  ni  les  propriétés  des  solutions  très 
étendues,  ni  les  diverses  lois  que  M.  Van't  Hoflf  a  si  vivement 
éclairées  en  marquant  l'analogie  des  corps  très  dilués  avec  les  gaz 
parfaits;  mais  nous  n'avons  jamais  traité  les  solutions  diluées 
d'une  manière  directe;  nous  les  avons  toujours  étudiées  comme 
cas  particuliers  de  dissolutions  de  concentration  quelconque; 
nous  n'avons  jamais  pris  les  lois  approchées  de  M.  Van't  Hoff 
comme  point  de  départ  de  notre  analyse;  nous  nous  sommes  con- 
tenté de  rechercher  quelles  simplifications  elles  apportaient  aux 
résultats  généraux,  après  que  ces  derniers  avaient  été  établis  et 
discutés. 
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Celte  mëlhodc  est,  crojons-noiis,  plus  capable  qu^aiicune  autre 
d'éclairer  la  théorie  des  dissolutions.  En  effet,  en  Physique,  il  ne 
suflGt  pas  d'obtenir  des  lois  et  des  formules;  il  est  encore  essen- 
tiel de  connaître  quelle  part  d'hypothèse,  d'empirisme,  d'approxi- 
mation renferme  chacune  de  ces  lois  et  de  ces  formules.  Il  ne  faut 
pas,  par  exemple,  regarder  comme  une  conséquence  nécessaire  de 
la  Thermodynamique  une  formule  dont  la  démonstration  emploie 
non  seulement  les  principes  de  la  Thermodynamique,  mais  en- 
core une  loi  expérimentale,  exacte  ou  approchée,  que  l'on  pour- 
rait nier  sans  contredire  à  ces  principes;  il  ne  faut  pas  attribuer 
une  rigueur  absolue  à  une  proposition  établie  en  appliquant  la  loi 
de  Mariotte  à  un  gaz. 

Nous  avons  cherché  à  éviter  toute  erreur  de  ce  genre  en  mar- 
quant avec  précision  les  approximations  et  les  hypothèses  secon- 
daires qui  pèsent  sur  chacune  de  nos  propositions.  Quant  à  la 
théorie  de  l'état  des  corps  en  dissolution,  nous  avons  pensé  que 
les  diverses  conceptions  émises  à  ce  sujet  étaient  encore  trop  pro- 
blématiques pour  que  nous  puissions  en  aborder  l'examen  dans 
cette  publication,  destinée  à  exposer  ce  que  l'on  sait  de  plus  cer- 
tain sur  les  dissolutions  et  les  mélanges. 


CHAPITRE   I. 

GÉNÉRALITÉS. 

§  I.  —  Rappel  de  quelques  formules. 

Nous  commencerons  par  rappeler  ici  quelques-unes  des  for- 
mules que  nous  avons  établies  dans  notre  premier  Mémoire. 

Un  mélange  homogène  des  fluides  i,  2,  ...,  /z,  soumis  à  la 
pression  constante  II  et  porté  à  la  température  absolue  T,  admet 
un  potentiel  thermodynamique  total  5,  qui  dépend  des  masses  M|, 
M,,  . . .,  M„,  de  la  pression  II  et  de  la  température  T  [Chap.  III, 
égalité  (4)] 

(0  r)  =  (3(M,,M2,  ...,M,,n,T). 
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Posons  [Ghap.  III,  égalités  (5)] 

La  fonction  ^  étant  une  fonction  homogène  et  du  premier  de- 
gré des  variables  M|,  M,,  . . .,  M„,  nous  aurons  [Ghap.  III,  éga- 
lité (6)] 

(3)  M,Fi+M,F,H-...-hM„F„  =  ^ 

et  aussi  [Ghap.  III,  égalités  (7)] 

^"  1  3%i ^  ^*ï  Tiïî 1-  .  .  .  -4-  JVlrt  -^ri-  =  O, 

-,   dFi       ,.    c^Fs  .,    dF, 


^"1  "ÎTi ^  "*t  3»* 1- .  .  •-+-  M/i  TÏ7-   =  o. 


Les  identités 

dF/   _  dFy 

permettent  de  remplacer  les  égalités  (4)  par  les  égalités 

lit   ^ï^i        M    ^P'î  M    ^^'n 


.,    c)F,        .,    dF^  „    dF« 

Dans  le  cas  où   le   mélange  se   compose   seulement  de  deux 
corps,  1  et  2,  si  Ton  pose 

les  fonctions  h\  et  F2  s'exprimeront  en  fonctions  de  5,  II,  ï,  et 
les  égalités  (4)  et  (5)  pourront  être  remplacées  par  régalité 
[Ghap.  III,  égalité  (16)] 

dFi(5.  n,T)         dF,(.^II,T) 

^  '  ^  os  ds 
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L^élude  de  la  stabilité  de  Téquilibrc  d^un  mélange  montre  que 
la  forme  quadratique  [Chapitre  V,  (35)] 

dans  laquelle  les  variables  Xi,  Xj,  . .  .,  X^  sont  arbitraires,  est 
une  forme  définie  positive.  Cette  condition  exige,  en  particulier, 
que  Ton  ait 

ou  bien,  en  vertu  des  égalités  ('à)^ 

(lO)  .^_-  >  O,  3^  >  O, 


•     •    •     ,  ma  ^■'     "• 


Dans  le  cas  d'un  mélange  de  deux  substances,  on  a 

Imaginons  qu\ine  cloison  perméable  au  Huide  1,  mais  imper- 
méable au  fluide  2,  sépare  un  volume  v  qui  renferme  un  mélange 
de  ces  deux  fluides  d*un  autre  volume  v\  qui  renferme  le  fluide  1 
à  Tétai  de  pureté;  soit  II  la  pression  en  un  point  du  volume  i^; 
soit  II'  la  pression  en  un  point  du  volume  v^',  soit  W,  (H',  T)  le  po- 
tentiel thermodynamique  de  Tunité  de  masse  du  corps  1  à  Tétat 
de  pureté;  la  condition  d'équilibre  est  [Chap.  IV,  égalité  (27)] 

(ï2)  F,(5,n,T)-ri(U',T), 

condition  qui  peut  encore  s'écrire,  en  désignant  par  «1  (rn,  T)  le 
volume  spécifique  du  corps  1,  sous  la  pression  ra,  à  la  tempéra- 
ture T  [Chap.  VII,  égalité  (29)], 

(i3)  r,(n,T)-F,(.î,  n,T)=  /      ui(w,T)dm. 

Si  Ton  néglige  la  compressibilité  du  fluide  1,  l'égalité  (i3)  de- 
viendra [Chap.  VII,  égalité  (3o)] 

ni)  ri(fi,T)-F,(.v,  n,T)  =  ii,(T)(n-ir). 


•* 
> 
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Celle  relalion  donne  une  signidcalion  simple  à  la  pression  os- 
motique  (II' —  H). 

Une  autre  dissolu  lion  d*un  sel  dilTérent,  ayant  pour  concentra- 
tion §,  et  dans  laquelle  la  fonction  potentielle  thermodvnamique 
du  dissolvant  est  ^<(^,n,T)  sera  isotonique  à  la  précédente,  si 
Ton  a  [Chap.  VU,  égalité  (3i)] 

(i5)  F,(s,n,T)  =  #,(S,n,T). 

Telles  sont  les  relations  dont  nous  aurons  à  faire  conslamment 
usage  dans  la  suite. 


§  II.  -^  Énoncé  d'une  loi  approchée. 

Supposons  qu'un  liquide,  que  nous  désignerons  par  Tindice  o, 
ait,  à  la  température  T,  sous  la  pression  II,  di<«sous  d'autres  corps 
que  nous  désignerons  parles  indices  i,  2,  ...,  /i.  Soit  Mo  la 
masse  du  dissolvant  que  renferme  le  mélange  ;  soient  M| ,  M2, .  •  m 
Ma  les  masses  des  corps  1,2,  . . . ,  n  qui  y  sont  dissous;  soient 
tîTi,  CT27  •••?  ^/i  les  poids  moléculaires  des  corps  i,  2,  ...,/i. 
Nous  dirons  que  les  corps  1,  2,  .  .•,  n  appartiennent  à  une 
même  série  par  rapport  au  dissolvant  o,  si^  quels  que  soient 
Mo,  M|,  M2,  . . .,  M/,,  on  a,  exactement  ou  approximativement, 

égalités  qui  peuvent  encore  s'écrire,  en  vertu  des  identités 

dFj  _  dFj 
d^j  ""  dM'i  ' 

Celle  définition  posée,  nous  pourrons  énoncer  la  loi  suivante  ('), 
dont  les  applications  aux  diverses  propriétés  des  dissolutions  sont 
constamment  vérifiées  par  l'expérience  : 


(')  P.  DuHEM,  Sur  quelques  propriétés  des  dissolutions  {Journal  de  Phy- 
sique^ T  série,  U  Vil,  p.  5;  1R88). 
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Tous  les  corps  qui  peuvent  se  dissoudre  dans  un  même  dis- 
solvant sont  susceptibles  de  se  ranger  en  un  petit  nombre  de 
séries. 

Qu'expriment  les  égalités  (i6),  vérifiées  par  les  divers  corps 
d'une  même  série? 

Supposons  que,  laissant  constante  la  masse  Mo  du  dissolvant, 
nous  fassions  varier  les  masses  M|,  M^,  . .  .,  M^  des  corps  dis- 
sous, mais  de  telle  sorte  que  l'expression 


M,       M, 

Mn 

—   H î  4-.. 

..H 

GTi         njj 

^n 

demeure  constante.  Quelle  sera  la  variation  subie  par  la  fonc- 
tion Fo?  Cette  variation  sera  évidemment 

ou  bien,  en  désignant  par  X  la  valeur  commune  des  quantités 
ûfFo=  X  ( —  dMi'\ rfMiH-...-t-  —  dMajt 

\XSt  Wf  Wn  / 

quantité  qui  est  égale  à  o,  puisque,  par  hypotbèse, 

M,       M,  Ma 


=  const. 

TîJ|  ?ïî|  Wff 


Nous  pourrons  donc,  en  donnant  aux  quantités 

le  nom  de  nombres  de  molécules  des  corps  1,2,  . . .,  /i  dissous 
dans  la  masse  Mo  du  dissolvant,  dire  que  : 

La  fonction  potentielle  thermodynamique  du  dissolvant  ne 
subit  aucune  variation  lorsque,  sans  changer  la  masse  du  dis- 
solvant, on  remplace  un  certain  nombre  de  molécules  d^un 
corps  dissous  par  un  nombre  égal  de  molécules  d*un  autre 
corps  de  la  même  série. 
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En  particulier,  nous  pouvons  énoncer  la  proposition  suivante  : 

Ai^ec  un  même  dissolvant  o,  formons  n  dissolutions  conte- 
nant chacune  un  seul  des  corps  i^  2,  , ,  ,^  n^  qui  composent  une 
même  série  par  rapport  à  ce  dissolvant.  Dans  toutes  ces  disso- 
lutions, la  fonction  potentielle  du  dissolvant  aura  la  même 
valeur  si  les  concentrations  de  ces  dissolutions  sont  entre  elles 
comme  les  poids  moléculaires  des  corps  dissous;  ou,  en  d'au- 
tres termes,  si,  dans  chacune  de  ces  dissolutions,  l'unité  de 
masse  du  dissolvant  renferme  le  même  nombre  de  molécules 
du  corps  dissous. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  pour  divers  corps  dissous  qui  ap- 
partiennent à  la  même  série  par  rapport  à  un  même  dissolvant, 
nous  pouvons  le  répéter  textuellement  pour  des  dissolvants  qui 
appartiennent  à  une  même  série  par  rapport  à  un  même 
corps  dissous.  Nous  devrons  seulement  remplacer  la  concentra- 
tion (rapport  de  la  masse  du  corps  dissous  à  la  masse  du  dissol- 
vant) par  Tin  verse  de  la  concentration  (rapport  de  la  niasse  du 
dissolvant  [à  la  masse  du  corps  dissous).  Nous  pourrons  donc 
énoncer  la  proposition  suivante  : 

Avec  n  dissolvants  o',  o'',  . . .,  0^"^  qui  appartiennent  à  la 
même  série  par  rapport  au  corps  dissous  i  ^formons  n  dissolu- 
tions de  ce  corps  i  ;  dans  toutes  ces  dissolutions,  la  fonction 
potentielle  du  corps  dissous  aura  la  même  valeur,  si  les  con- 
centrations s\  /,  .  .  . ,  5^"'  sont  en  raison  inverse  des  poids 
moléculaires  w'^,,  tct*,  .  . .,  mj,"'  des  dissolvants. 

Ainsi  on  aura 

F',  (/,  II,  T)  =  F';  (s%  II,  T)  = . . .  =  F\^\s^»\  n,  T), 
si  l'on  a 

(a)  ht;  5'  =  tu;  s"  =  ...  =  ro^o"^  «<«'. 

On  aura  donc 
àF\{s\n, T) .        c^  f; (5%n,T)  _  ôFri^^'^K  Ih  T) . 

_ 05.- — OS    =...._    ^^  .S      . 
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si  ToD  a  à  la  fois  les  égalités  (a)  et  les  égalités 

(b)  m'Q^s'=ml  85'  =  ...=  Gji^JSst"'. 

On  a  donc,  moyennant  les  égalités  (a), 

j    â  F\  (5^  n,  T)  _  _^  dF'lis^n.T)  _  _j_  dF[''^(s<n\U,T) 

^^^     mï  ds'  ""m;  as'  <«)  dsi«) 

Mais  on  a 

Les  égalités  (a),  (c),  (rf)  donnent,  pour  divers  dissolvants  qui 
forment  une  même  série  par  rapport  au  corps  dissous, 

ds'  "  ds"  ds^/ïJ  ' 

pourvu  que  les  égalités  (a)  soient  vérifiées. 

Trois  corps,  A,  B,  C,  peuvent  se  mélanger  deux  à  deux.  Je 
suppose,  en  premier  lieu,  que  les  corps  Â  et  B  appartiennent  à 
une  même  série  par  rapport  au  corps  C;  on  a  alors,  en  vertu  des 
égalités  (16), 

(^Fc  <^Fr. 

Je  suppose,  en  second  lieu,  que  les  corps  B  et  C  appartiennent 
,à  une  même  série  par  rapport  au  corps  A;  on  a  alors,  en  vertu  des 
mêmes  égalités  (i6), 

,    ,  <^Fa  dFx 


Si  Ton  observe  que  Ton  a 

c>Fa  ^  dFc 
àMc.       c)Ma  ' 

on  pourra  déduire  des  égalités  (i 8)  et  (19)  l'égalité 

ôFj,  OFc 

Celle-ci,  comparée  aux  égalités  (16  bis),  montre  que  les  deux 
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corps  A  et  C  appartiennent  à  une  même  série  par  rapport  au  dis- 
solvant B. 

On  peut  donc  énoncer  le  théorème  suivant  : 

Trois  corps,  A,  B,  C,  sont  miscibles  deux  à  deux. 
Par  rapport  au  dissolvant  C,  les  corps  A  e/  B  appartiennent 
à  une  même  série;  par  rapport  au  dissolvant  A,  les  corps  B 
et  C  appartiennent  à  une  même  série. 

Dans  ces  conditions,  on  est  assuré  que,  par  rapport  au  dis- 
solvant B,  les  corps  A  et  C  appartiennent  à  une  même  série» 

Diaprés  les  recherches  de  M.  Raoult,  dont  il  sera  fait  roeotlon 
au  Chapitre  III,  Tacidc  acétique  et  Tacide  formique  appartienneol 
à  une  même  série  par  rapport  à  la  benzine;  la  benzine  et  Tacide 
formique  appartiennent  à  la  même  série  par  rapport  à  Tacide  acé- 
tique; donc  Tacide  acétique  et  la  benzine  doivent  appartenir  à  la 
même  série  par  rapport  à  Tacide  formique;  c'est  ce  que  confir- 
ment les  expériences  de  M.  Raoult. 


§  III.  —  Application  de  la  loi  précédente  aux  phénomônes 

osmotiques. 

Soient  n  corps  1,2,  . . . ,  /i.  Prenons  de  ces  corps  des  masses 
M|,  M2,  •  •  • ,  M/2,  qui  soient  entre  elles  comme  les  poids  molécu- 
laires nii,  nj|,  .  • . ,  nj|}  : 

M,  ^  M,  ^      =  !^. 

Dissolvons  ces  n  corps  dans  n  masses  égales  à  Mq  d'un  même 
dissolvant;  nous  aurons  n  dissolutions,  dont  les  concentrations 

M,  M,  M« 

seront  entre  elles  comme  les  poids  moléculaires  tsi,  gts,  . . .,  gtm  : 

Sl_  £«    £1» 

Si  ces  corps  appartiennent  tous  à  la  même  série  par  rapport  au 
dissolvant  o,  nous  aurons 

Fo(^i,  n,  T)  =  Foisi,  II,  T)  = . . .  =  Fo(5«,  D,  T). 
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Donc,  diaprés  Inégalité  (i5),  ces  n  dissolutions  seront  isoioni- 
ques à  toute  température  et  sous  toute  pression. 

Si  donc  n  corps  appartiennent  à  la  même  série  par  rapport 
à  un  même  dissolvant,  les  dissolutions  obtenues  en  mêlant  à 
l* unité  de  masse  du  dissohant  un  même  nombre  de  molécules 
de  ces  divers  corps  sont  iso toniques  entre  elles, 

M.  H.  de  Vries  (*)  a  trouvé  ainsi  que,  si  l'on  formait  des  solu- 
tions aqueuses  de  sucre  de  canne,  de  sucre  de  canne  interverti, 
d'acide  malique,  d'acide  tartrique,  d'acide  citrique,  dont  les  con- 
centrations fussent  entre  elles  comme  les  poids  moléculaires  des 
corps  dissous,  ces  concentrations  étaient  sensiblement  isotoni- 
ques entre  elles;  le  sucre  de  canne,  le  sucre  de  canne  interverti, 
l'acide  malique,  l'acide  citrique,  l'acide  tartrique  forment  donc 
une  même  série  par  rapport  à  l'eau  prise  comme  dissolvant. 

Le  même  auteur  a  montré  que  le  chlorure  de  sodium,  le  chlo- 
rure de  potassium,  le  chlorure  d'ammonium,  le  bromure  de  po- 
tassium, l'iodure  de  potassium,  le  nitrate  sodique,  le  nitrate 
potassique,  l'acétate  potassique  et  le  citrate  monopotassique  for- 
maient une  même  série  par  rapport  à  l'eau  prise  comme  dissol- 
vant; mais  cette  série  est  distincte  de  la  précédente.  En  mêlant  à 
une  même  masse  d'eau  un  même  nombre  de  molécules  de  sucre 
de  canne  ou  de  chlorure  de  sodium,  on  obtient  deux  dissolutions 
qui  ne  sont  ni  exactement  ni  approximativement  isotoniques. 

Le  carbonate  de  potasse,  le  sulfate  de  potasse,  le  métaphos- 
phate  de  potasse  forment  une  troisième  série. 


§  IV.  —  Solutions  diluées. 

Considérons,  pour  un  mélange  déterminé  des  corps  o  et  i,  la 

quantité 

Fo(*,n,T), 

et  faisons  I'hypothèse  suivante  : 


(')  H.  DE  Vries,  £"i/ic  méthode  zur  Analyse  der  Turgorkraft  {Prùigsheim's 
Jahrbuchet\  XÏV). 
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Pour  les  valeurs  de  s  i^oisines  de  o,  les  quantités 


dFo(s,U,T) 


Os 


d^Fo(s,U,T) 


ont  des  valeurs /inies» 


Pour  la  valeur  o  de  5,  nous  savons  que  la  fonction  Fo(5,n,T) 
se  réduit  à  V;(n,T). 

Nous  aurons  donc,  pour  les  valeurs  très  petites  de  5, 


en  posant 

(ai) 


Fu(5,  n,T)-ro(n,T)  =  o(n,T)5, 


?(n,T)=  [ 


()Fo(5,  II,T) 
ds 


]  ■ 


Soit  P  =  n' —  n  la  pression  osmotique  relative  à  la  dissolution 
diluée  dont  s  est  la  concentration.  L'égalité  (i5),  dans  laquelle 
est  négligée  la  compressibilité  du  dissolvant  pur,  jointe  à  Téga- 
lité  (20),  donnera 


(22) 


L'égalité 


donne 

23) 

Mais 


ao(T)P=-o(n,T)s. 


7&-5ira'3(^^^^^ 


dll 


=  (Mo-h  Mi)(i(s,  n,  T), 


o'(5,  n,  T)  étant  le  volume  spécifique  de  la  dissolution  de  concen- 
tration 5,  à  la  température  ï,  sous  la  pression  II.  On  a  5=^ 
et,  par  conséquent, 


as 
dMo 


M, 


s 


L'égalité  précédente  donne  donc  sans  peine 
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OU  bien,  en  vertu  de  Tégalilé  (aS), 

^_ -'    =  (l-h  S)<J(5,  IT,  T)  — 5(1  -4-5)  -^ . 

Cette  égalité,  à  son  tour,  donne 

c^Fo(T,n,Tj  _e^(y(.v.n,T)       ^^,   .    ^,d«  (y(5, 11,  T) 

Dans  celte  égalité,  faisons  sz=o;  le  premier  membre  devient 

^  „' — »  tandis  que  le  second  se  réduit  à  o;  on  a  donc 
Ou  ' 

La  fonction  ©  dépend  seulement  de  la  température  T,  en  sorte 
que  l'égalité  (22)  devient 

Wo(T) 

A  une  température  donnée,  la  pression  osniotique  relative 
à  une  solution  très  diluée  rfe  nature  donnée  est  proportion- 
nelle à  la  concentration  de  la  dissolution. 

Cette  conséquence  de  Thypothèse  indiquée  au  début  de  ce  pa- 
ragraphe est  vérifiable  par  l'expérience. 

M.  Pfeffer  (*)  a  Irouvé  que  cette  loi  s'accordait  avec  les  résul- 
tats des  observations  qu*il  a  faites  sur  les  dissolutions  du  sucre  de 
canne.  Voici,  en  efiet,  ces  résultats  : 


P 

P 

s. 

(  «n  mllUDiètres  de 

mercnret. 

jr 

0,01 

535 

535oo 

0,02 

1016 

5o8oo 

0,0274 

i5i8 

55400 

o,ot 

2082 

52IOO 

0,06 

3075 

5i3oo 

{')  Pfepfer,  Osmotische  Untersucliuns^en.  Leipzig,  1877. 
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§  V.  —  Loi  de  Gay-Lussac  pour  les  corps  dissous 

(  Loi  de  Van't  Hoff  ). 

M.  J.  H.  Van't  Ho(r(*  )  a  énoncé  une  proposition  générale,  re- 
lative aux  solutions  diluées.  Cette  proposition,  ii  a  cherché  à  la 
démontrer  théoriquement;  mais  nous  verrons  plus  loin  que  la  dé- 
monstration quMl  en  a  donnée  ne  peut  être  admise;  nous  regarde- 
rons donc  cette  proposition  comme  une  loi  que,  dans  un  grand 
nombre  de  cas,  l'expérience  vérifie,  au  moins  d^une  manière 
approchée  ;  nous  ne  regarderons  cette  loi  ni  comme  universelle, 
ni  comme  rigoureusement  exacte. 

Cette  loi  peut  s'énoncer  de  la  manière  suivante  : 

La  fonction  y(T)  est  proportionnelle  à  la  température  ab- 
solue T. 

La  fonction  ç(T)  étant  essentiellement  négative,  en  vertu  de 
sa  définition  donnée  par  l'égalité  (21)  et  de  la  première  des  iné- 
galités (11))  nous  pouvons  exprimer  cette  proposition  par  Tégalilé 

(26)  (p(T)=-KT. 

K  étant  une  constante  positive. 

Moyennant  cette  égalité  (26),  l'égalité  (26)  deviendra 

Les  variations  que  le  volume  spécifique  Wo(T)  du  dissolvant 
éprouve  lorsque  la  température  varie  sont,  en  général,  très  fai- 
bles. Si  nous  regardons  ces  variations  comme  négligeables,  nous 
arrivons  à  la  loi  suivante  : 

Pour  les  dissolutions  très  diluées  qui  suivent  la  loi  de  VanU 


(')  J.  H.  Van't  Hoff,  L'équilibre  chimique  dans  les  systèmes  dissous  ou  ga- 
zeux à  Vétat  dilué  {Archives  néerlandaises  des  Sciences  exactes  et  naturella, 
t.  XX,  p.  289;  i885).  —  Lois  de  réquilibre  chimique  dans  l'état  gazeux  ou 
dissous  {Kôngl.  Svenska  Vetenskaps-Akademiens  Handlingar.  Bandet  XXI, 
n*  17,  1886).  —  Die  liolle  des  osmotischen  Driickes  in  der  Analogie  swischen 
Lôsungen  und  Gasen  {Zeitschrift  fur  physikalische  Chemic,  l.  F,  p.  9:  »^7^ 
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p 

Uoffj  le  rapport  -  de  la  pression  osmotique  à  la  concentra- 

lion  de  la  dissolution  est,  exactement  ou  approximativement, 
proportionnel  à  la  température  absolue  T. 

M.  Pfeffer  (*)  a  fait  plusieurs  expériences  qui  permettent  de 
contrôler  cette  loi  :  à  deux  températures  absolues  différentes,  T,, 
T2,  il  a  mesuré  les  pressions  osmotiques  relatives  à  une  même  so- 
lution. Voici  les  résultats  qu'il  a  obtenus;  les  pressions  sont  expri- 
mées en  millimètres  de  mercure  : 

T,.  p,.  T,.  p,.  t/         î*,  • 

Sucre      i  1 287,15        5io  3i5  544         ï»io        1,07 

de  canne.  I  II 288,5  5ao,5        Siq  567         1,11         1,09 

Tartrate   l  III 286,3        i43i,6        319, 0        i564         1,12        1,09 

de  soude.  (  IV 286,3  908  32o,3  983         1,12        1,08 

Soient  1,2,  . . . ,  n,  /i  corps  appartenant  à  une  même  série  par 
rapport  au  dissolvant  o.  Avec  chacun  de  ces  corps  et  le  dissolvant  o, 
formons  une  dissolution.  Désignons  par  F[/^(5,  II,  T)  la  quantité 
Fo(5,  n,  T),  relative  à  la  dissolution  de  concentration  s  formée 
par  le  corps  i. 

Si  les  concentrations  5|,  52,  . . . ,  s„  de  nos  n  solutions  vérifient 
les  conditions 

(28)  fi  =  ii  =..  =  —, 

nos  n  solutions  seront  isotoniques,  en  sorte  que  nous  aurons 

(29)  FVKsu  n,  T)  =  F!,«'(5„  n,  T)  = . . .  =  Fi,«'(5„,  n,  T). 

Supposons  que  les  n  dissolutions  soient  infiniment  diluées; 
nous  aurons 

F(,»'(5„  n, T) - ro(n,  T}  =  cp»  (T).,, 

(30)  ;  ^o*'(*î»  n,T)-ro(n,T)  =  ?j(T)5„ 


ï 


Fi,»'(s«,  n,  T)-  r„(n,  T)  =  o„{T)s„. 


(  '  )  Pfbïïer,  /oc.  cit. 
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Les  égalités  (ag)  et  (3o)  nous  montrent  que  l'on  a 

0!(T)5i  =  o,(T)52  =  . .  .=  <p„(T)s«, 

pourvu  que  les  concentrations  5|,  S2f  •..,   s„  vérifient  les  éga- 
lités (38);  en  d'autres  termes,  que  l'on  a 

TO,çi(T)  =  m2Ç>2(T)=..  .  =  Tnrt9„(T). 

5/  ron  considère  dwers  corps  formant  une  même  série  par 
rapport  au  dissolvant,  les  fonctions  'f  (T)  qui  correspondent 
à  ces  corps  ont  des  valeurs  inversement  proportionnelles  aux 
poids  moléculaires  de  ces  corps. 


Cette  proposition,  jointe  à  l'égalité  (26),  permet  d'écrire 


(3i) 


m  étant  le  j)oids  moléculaire  du  corps  dissous,  et  A  une  con- 
stante, positive  comme  R,  et  qui  a  sensiblement  la  même  valeur 
pour  tous  les  corps  d'une  même  série  par  rapport  au  dissolvant. 

Nous  allons,  pour  nous  conformer  aux  notations  de  M.  J.  H. 
Van't  Hoff,  remplacer  la  constante  k  par  une  autre  constante  /, 
définie  de  la  manière  suivante. 

Considérons  un  gaz  parfait,  de  masse  M,  soumis  à  la  pression  II 
et  porté  à  la  température  ï  :  il  occupe  le  volume  V,  et  Ton  a  (') 


(32) 


II  V=  ^RMT, 

anr 


S  étant  le  volume  spécifique  de  l'hydrogène  dans  les  conditions 

normales  de  température  et  de  pression  ; 
ns  étant  le  poids  moléculaire  du  gaz  considéré  (égal  à  2  pour  Tliv- 

drogène); 
a  étant  son  atomicité  (égale  à  a  pour  l'iijdrogène); 
enfin  R  étant  une  constante  qui  a  la  même  valeur  pour  tous  les 

gaz  parfaits. 


(*)  P.  DuHEM,  Sur  la  dissociation  dans  tes  systèmes  qui  renferment  un 
mélange  de  gaz  parfaits,  Chap.  I,  égalités  (la)  et  (  23  )  (  Travaux  et  Mémoirei 
des  Facultés  de  Lille ^  t.  II,  n*  8;  1892). 


/ 
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Nous  pouvons  poser 

(33)  A:  =  22R*\ 

i  étant  une  constante  positive  qui  a  la  même  valeur  pour  tous 
les  corps  d'une  même  série  par  rapport  au  dissolvant. 

Les  égalités  (26),  (3i)  et  (Sa)  nous  donneront  alors 

(34)  ç(T)=-^RiT, 

et  les  égalités  (27),  (3i)  et  (Sa)  nous  donneront 

(35)  P-ilif*  J!L., 

^  '^  "     HT,      ao(T)'- 

Cette  dernière  égalité  peut  se  transformer. 

Soit  Mo  la  masse  du  dissolvant;  soit  M  la  masse  du  sel  dissous; 

nous  avons 

M 

Le  produit  Mo«/o(T)  est  le  volume  occupé,  à  la  température  T, 
parla  masse  Mq  du  dissolvant  pur;  si  la  dissolution  est  infiniment 
diluée,  ce  volume  diffère  infiniment  peu  du  volume  V  de  la  disso- 
lution ;  on  peut  donc  écrire 

Moyennant  ces  relations,  l'égalité  (35)  devient 

(36)  PV=— RMT. 

Celte  égalité  (36),  relative  aux  dissolutions  infiniment  diluées 
qui  suivent  la  loi  de  VanU  Hoffj  est,  de  tout  point,  semblable  à 
Tégalilé  (Sa),  relative  aux  gaz  parfaits. 

Le  volume  V,  occupé  par  la  masse  M  de  gaz,  est  remplacé  par 
le  volume  V  du  liquide  au  sein  duquel  la  masse  M  de  sel  est  dis- 
séminée. 

La  pression  II  supportée  par  le  gaz  est  remplacée  par  la  pression 
osmotique  P  relative  à  la  dissolution. 

Fac.  de  Lille.  Tome  III.  —  C.2 
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La  constante  i  est  analogue  au  double  de  Tinverse  de  ratomicité 


du  gaz  (^) 


On  comprend  dès  lors  que,  pour  faire  ressortir  cette  analogie, 
M.  Van't  Hoir  ait  nommé  :  loi  de  Gay-Lussac  relative  aux  solu- 
tions diluées  la  loi  que  nous  venons  dVxaminer. 

La  constante  i  a  sensiblement  la  même  valeur  pour  tous  les 
corps  d'une  même  série  par  rapport  à  un  même  dissolvant.  Nous 
dirons  que  des  corps  appartiennent  à  la  série  normale  pm- 
rapport  à  un  dissolvant  donné j  si,  pour  ces  corps,  la  con- 
stante i  est  égale  à  i . 

M.  Pfeffer  (*)  a  déterminé  avec  beaucoup  de  soin,  à  diverses 
températures,  la  pression  osmotique  d'une  solution  de  sucre  de 
canne  de  concentration 

s  =  o,oi. 

Chacune  de  ces  déterminations  fournit,  en  vertu  de  régalité(3ji, 
une  détermination  de  i.  Voici  le  tableau  des  valeurs  de  /ainsi dé- 
terminées : 

p 

T.  («n  millimètres  de  mercure).  i. 

279,8  5o5  1 

286,7  59.5  1,01 

287,2  5io  0,99 

278 , 5  520  I 

295  548  i,o3 

3o5  544  0,99 

309  567  I ,02 

On  voit  donc  que,  pour  le  sucre  de  canne  dissous  dans  l'eau,  la 
valeur  de  i  est  sensiblement  égale  à  l'unité.  Le  sucre  de  canne 
dissous  dans  l'eau  appartient  à  la  série  normale,  et  il  en  est  de 
même  de  tous  les  corps  de  la  même  série. 

Envisageons  n  dissolvants  o',  o",  .  .  .,  o^"^  de  la  même  série  par 
rapport  au  corps  dissous  i.  Soient  /',  /",  .  .  . ,  t^"*  les  valeurs  de  la 
constante  i  pour  les  n  solutions  que  l'on  peut  former  avec  le 
corps  I  et  ces  n  dissolvants.  Les  égalités  (21)  et  (34)  nousdonne- 


(')  Pfeffer,  Osmoiische  Untersuchun!;en,  p.  83.  Leipzig,  1S77. 
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ront,  pour  des  solutions  infiniment  diluées, 

(^F;(5\n,T)     _ _  22R  . 

(37)  '  as"  m,    *     ' 


Mais  les  dissolvants  o',  o",  .  ..,  o^"^  appartiennent,  par  hypo- 
thèse, à  la  même  série  par  rapport  au  corps  i .  On  doit  donc 
avoir  (§11) 

^"^^^  as'  ~  ds"  Os^'*> 

pourvu  que  Ton  ait 

(39)  Ta'Qs'  =  wls'=...=:  m^J^h^^K 

Rien  n'empêche  de  satisfaire  à  ces  équations  (ig),  en  suppo- 
sant les  solutions  infiniment  diluées;  dans  ce  cas,  les  égalités  (38) 
devront  être  compatibles  avec  les  égalités  (37),  ce  qui  exigera  que 
Ton  ait 

(40)  i'=r=...=  *(«). 

« 

Ainsi,  si  n  dissolvants  appartiennent  à  une  même  série  par 
rapport  à  un  même  corps  dissous,  les  n  dissolutions  formées 
avec  ces  n  dissolvants  et  ce  corps  dissous  ont  des  coefficients  i 
csraux  entre  eux. 


CHAPITRE  II. 


DISSOLUTION    DES    SELS. 


§  I.  —  Dissolutions  saturées  et  non  saturées. 

Une  dissolution  renferme  une  masse  Mf  de  dissolvant  et  une 
masse  Ma  de  corps  dissous,  en  sorte  que  .ç  :=  — ^  est  la  concentra- 
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lion  delà  dissolution;  le  système  renferme,  en  outre,  unemassem* 
du  corps  susceptible  d'entrer  en  dissolution,  mais  séparé  de  la 
dissolution.  Pour  abréger,  nous  nommerons  ce  dernier /e  5e/ w- 
lide;  cependant,  ce  mot  devra  être  regardé  comme  une  simple 
notation.  Ce  corps  pourra  n^étre  ni  un  sel,  ni  un  solide. 

Le  système  est  soumis  à  la  pression  constante  II  et  porté  à  la 
température  T;  il  admet,  dans  ces  conditions,  un  potentiel  ther- 
modynamique total,  qui  peut  s'écrire 

«ï»  =  5(M„  M„  II,  T)  4-  m,  v;(n,  T), 

^"jetant  le  potentiel  thermodynamique  de  l'unité  de  masse  du  sel 
solide,  sous  la  pression  II,  à  la  température  T. 

Supposons  qu'une  variation  infîniment  petite  se  produise  daos 
la  composition  du  système;  <ï>  éprouvera  une  variation 

S*  =  ^^  /)(M„  M„  II,  T)  SM,-i-  iir',(n,  T)  5mo. 
D'après  nos  notations  habituelles, 


c^M, 


en  outre 


5 


/)(M,,M„n,T)  =  F,(5,n,T); 


oMj-H  8//ij=  o. 


L'égalité  précédente  peut  donc  sVcrire 

(I)  à^  =  [F,(5,  n,  T)  -  r,(n,  T)]  $M,. 

Trois  cas  sont  à  distinguer  : 


1°  On  a  l'égalité 


{^) 


F,(5,  n,T)-u^;.(n,T)  =  o. 


Dans  ce  cas,  quel  que  soit  8M,,  l'égalité  (i)  donne  8<I»  =  o;  il 
y  a  équilibre  entre  le  sel  solide  et  la  dissolution. 


2"  On  a  l'inégalité 


(3) 


F,(.ç,ii,  T)-u';(n,T)<o. 


Dans  ce  cas,  d'après  l'égalité  (i),  3^  est  de  signe  contraire  à 
olVf2.  Mis  en  présence  de  la  dissolution,  le  sel  solide  doit  se  dis- 
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soudre  au  moins  partiellement;  le  sel  contenu  dans  la  dissolution 
ne  peut  se  précipiter. 

3«  On  a  rinégalité 

(4)  F,(*,n,T}-r,(n,T)>o. 

Dans  ce  cas,  d'après  IVgalité  (i),  ô<ï>  est  de  même  signe  que 
oMj.  Une  partie  du  sel  contenu  dans  la  dissolution  doit  se  préci- 
piter; le  sel  solide,  mis  en  présence  de  la  dissolution,  ne  s'y  peut 
dissoudre. 

Lorsque  la  pression  II  et  la  température  T  sont  données,  il 
existe  au  plus  une  valeur  de  la  concentration  s  pour  laquelle 
l'égalité  (2)  puisse  être  satisfaite.  Supposons,  en  effet,  qu'elle 
puisse  être  vérifiée  pour  deux  valeurs  distinctes,  s  et  5',  de  la  con- 
centration; nous  devrions  avoir 

F,(5,II,T)  =  F,(5',n,T). 

Mais  nous  savons  [Chap.  I,  inégalités  (i  1)]  que  l'on  a  constam- 
ment 

(5)  i^F,(5,II,T)>o. 

L'égalité  précédente  ne  peut  donc  être  vérifiée  si  les  deux  va- 
leurs s  et  s'  de  la  concentration  sont  distinctes. 

Considérons  des  valeurs  de  la  pression  II  et  de  la  température  T 
pour  lesquelles  Fégalité  (2)  puisse  être  vérifiée.  D'après  ce  que 
nous  venons  de  démontrer,  la  concentration  5,  définie  par  l'équa- 
tion (2),  sera  une  fonction  uniforme  de  II  et  de  T 

(6)  *=S(n,T). 

Une  dissolution  qui  présente  cette  concentration  sera  dite  sa- 
tarée  sous  la  pression  II,  à  la  température  T.  Dans  les  mêmes 
conditions  de  température  et  de  pression,  une  dissolution  sera 
non  saturée,  si  la  concentration  s  est  inférieure  à  S(n,  T); 
elle  sera  dite  sursaturée,  si  la  concentration  s  est  supérieure  à 

s(n,T).  _ 

L'inégalité  (5)  montre  que  l'on  a,  pour  toute  solution  non  sa- 
turée, 

r.2(s,  n,T)  <  Vi(S.  II.  T) 
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et,  pour  toute  solution  sursaturée, 

F,(5,n,T)>Ft(S,n,T). 

Comme,  par  définition, 

F,(S,n,T)  =  r,(n,T), 

on  voit  que  l'inégalité  (3)  est  vérifiée  par  toute  solution  non  sa- 
turée, et  l'inégalité  (4)  par  toute  solution  sursaturée. 

Donc,  sous  une  pression  donnée,  à  une  température  donnée: 

Il  y  a  équilibre  entre  le  sel  solide  et  une  dissolution  saturée. 

En  présence  d'une  dissolution  non  saturée,  le  sel  solide  se 
dissout  partiellement;  le  sel  que  renferme  la  dissolution  ne 
peut  se  précipiter. 

D'une  dissolution  sursaturée^  le  sel  dissous  se  précipite par- 
tiellement;  en  présence  d'une  telle  dissolution,  le  sel  solide 
ne  peut  se  dissoudre. 

On  sait,  depuis  très  longtemps,  que  l'expérience  concorde  avec 
ces  lois,  sauf  en  un  point  :  une  dissolution  sursaturée  peut  être 
conservée  indéfiniment  sans  qu'elle  donne  lieu  à  aucune  précipi- 
tation, pourvu  qu'elle  ne  soit  pas  mise  en  contact  avec  un  frag- 
ment du  sel  solide;  l'équilibre  d'une  telle  dissolution  est  ce  que 
nous  avons  appelé  ailleurs  (*)  un  faux  équilibre.  Nous  avons 
mis  en  évidence,  dans  le  Mémoire  précédent  (2),  l'hypothèse  sim- 
plificatrice qu'il  faudrait  supprimer  pour  faire  disparaître  celle 
contradiction  entre  la  théorie  et  l'expérience. 

Ce  qui  précède  montre  déjà  que  l'équilibre  entre  un  sel  solide 
et  sa  dissolution  saturée  est  stable  sous  une  pression  constante  el 
à  une  température  constante.  On  peut  s'en  assurer  directement; 
l'égalité  (i)  donne,  en  effet, 

.  c)Ft(5,n,T)    ds     . 

ds  dMf^       '^ 


(  '  )  P.  DuiiEM,  Introduction  à  ta  Mécanique  chimique,  Chap.  XII.  Gaod, 
1892. 

(•)  P.  DuHEM,  Dissolutions  et  mélanges,  premier  Mémoire  :  L'équilibre  et  le 
mouvement  des  fluides  mélangés  (  Travaux  et  Mémoires  des  Facultés  d^ 
Lille,  t.  III,  p.  B.i5:  iSgM- 
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Or 

Os  I 


c»M2        Ml 
On  a  donc 

Mj  Os 

quantité  toujours  positive  en  vertu  de  Tinégalité  (5).  Par  consé- 
quent, Tégalité  (2)  correspond  à  un  minimum  du  potentiel  ther- 
modynamique sous  pression  constante  et  définit  un  état  d'équi- 
libre stable. 

La  condition  d'équilibre  (2)  est  un  cas  particulier  d'une  condi- 
tion plus  générale  donnée  par  M.  Gibbs. 


§  II.  —  Déplacement  de  l'équilibre  par  la  pression. 

Nous  allons  chercher  comment  la  fonction  S(n,  ï),  qui  repré- 
sente la  concentration  de  la  dissolution  saturée  sous  la  pression  U, 
à  la  température  T,  varie  avec  la  température  et  la  pression. 

Par  définition  de  S  (II,  T),  on  a  identiquement 

(7)  F,[S(D,T),n,T]-V;(n,T)  =  o. 

Cette  identité  nous  donne 

.^.         ()F,(S,n,T)  c)S     (^F,(S,n,T)     dv',(n,T) 
^^^  ^s         diï  -^ dïï m —  -  *"• 

Considérons  un  système  formé  d'une  dissolution,  de  masse 
M|-f-M2,  et  d'une  masse  M2  de  sel  solide.  Son  potentiel  thermo- 
dynamique total  sera 

<t>  =  5( M|,  iM„  II,  T)  -f-  m,  r,(n,  T). 

Son  volume  sera 

,,       â^       <rj/)(M,,M2,  n,T)            ()W'{\],T) 
\  =  -  = ^jj ^  m,  — 

Si  une  masse  infiniment  petite  du  sel  entre  en  dissolution,  ce  vo- 
hiine  croîtra  de 

0>    =   I ,-- — — —    — ■ — — , I  O.YK, 


a4  p.    DUHKX. 

quantité  qui,  en  vertu  de  l'égalité 

5m; -?.(»,  n,T). 

peut  encore  s'écrire 

'^  =  L 50 5n J  '^'" 

Désignons  par  <J/(5,  II,  T)8M2  l'accroissement  que  subit  le  vo- 
lume du  système  lorsqu'une  masse  0M2  de  sel  quitte  Télat  solide 
pour  se  mêler  à  une  dissolution  de  concentration  5,  sous  la  pres- 
sion n,  à  la  température  T.  L*égalité  précédente  nous  permeltra 
d'écrire 

On  peut  donner  à  ^(5,  H,  T)  une  forme  plus  explicite. 
Nous  avons,  en  effet, 

(10)  — ()n       =^«(n>T^)> 

ç^a(n,T)  étant  le  volume  spécifique  du  sel  solide,  sous  la  pres- 
sion n,  à  la  température  T. 

D  autre  part,  -^ — ^^j^-= est  le  volume  d  une  dissolution 

formée  par  une  masse  M|  de  dissolvant,  et  par  une  masse  Mj  de 
sel,  sous  la  pression  II,  à  la  température  T,  en  sorte  que  nous  pou- 
vons écrire 

(^/)(M„M„n,T) 


dn 


=  (M,-4-M,)<i(*,n,T), 


<r(5,  n,  T)  étant  le  volume  spécifique  d'une  dissolution  de  concen- 
tration 5,  sous  la  pression  El,  à  la  température  T;  celte  égalité 
donne 

jniiM; =  ^('^  "'  ^^ ^ ^^** ^  ^'*^ ôs âMV 


Les  égalités 


d/j(M|,M».ll,T)_ 

_  IVIj  ()s    _     I 

^"  m;'      f)M^    mT 
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permetlenl  dès  lors  d'écrire 
Les  égalités  (g),  (lo),  (i  i)  permetlenl  d'écrire 
Les  égalités  (8)  et  (9)  permettent  d'écrire 

(.3)  — ^g —  ^j,-^»KS,n,T)  =  o, 

ce  que  l'égalité  (i3)  permet  encore  d'écrire 

^^^    5s dfi  -<-*(s.n,T)-h(î-+-b) ^g i^j(n,T)  =  o. 

Si  nous  tenons  compte  de  l'inégalité  (5),  l'égalité  (i3)  nous 

apprend  que  — -rr^^ — -  et  <{^(S,  II,  T)  sont  deux  quantités  de  signes 

contraires;  en  sorte  que  nous  pouvons  énumérer  les  propositions 
suivantes  : 

5/,  sous  une  pression  donnée  et  à  une  température  donnée, 
le  passage  d'une  masse  infiniment  petite  de  sel  de  rétat  solide 
à  l'état  dissous,  au  sein  d^une  solution  saturée,  fait  croître  le 
volume  du  systènie,  la  solubilité  du  sel  diminuera  lorsqu'on 
fera  croître  la  pression  en  maintenant  constante  la  tempéra- 
ture. 

Si,  sous  une  pression  donnée  et  à  une  température  donnée, 
le  passage  d'une  masse  infiniment  petite  de  sel  de  l'état  solide 
Cl  Vétat  dissous,  au  sein  d'une  dissolution  saturée,  fait  dé- 
croître le  volume  du  système,  la  solubilité  du  sel  croîtra  lors- 
quon  fera  croître  la  pression  en  maintenant  constante  la 
température. 

Ces  théorèmes  sont  des  conséquences  de  la  loi  générale  du 
déplacement  de  l'équilibre  par  la  pression.  M.  F.  Braun  (*),  qui 


(*)  F.  Braun,  Untersuchungen  i'tber  die  Lôslichkeit  f ester  Korper  und  die 
den  Vorgang  der  Losung  begleitenden  Volum-und  Kncrgieanderungen 
(\yiedemann\s  Annafen,    l.  \\\.  p.  tV»:  i'^<'^7). 
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les  a  signalés  le  premier,  a  montré  que  les  données  relatives  aux 
solutions  salines,  jointes  à  ces  théorèmes,  permettaient  d'énoncer 
les  propositions  suivantes  : 

Un  accroissement  de  pression  transforme  une  dissolution  satu- 
rée de  chlorure  d^ammonium  en  une  dissolution  sursaturée. 

Au  contraire,  un  accroissement  de  pression  augmente  la  solubi- 
lité de  Talun  et  du  sulfate  de  soude  à  lo  molécules  d'eau. 

Quant  au  chlorure  de  sodium,  la  dissolution  de  ce  sel  dans  une 
dissolution  saturée  est  accompagnée  d'une  diminution  de  volume 
tant  que  la  pression  est  inférieure  à  ï53o*^"*  environ;  au  delà,  le 
même  phénomène  entraîne  un  accroissement  de  volume;  donc, 
tant  que  la  pression  est  inférieure  à  i53o'^"',  un  accroissement  de 
pression  entraîne  un  accroissement  de  la  solubilité  du  chlorure 
de  sodium;  l'inverse  a  lieu  lorsque  la  pression  surpasse  i53o*''. 

Tous  ces  résultats  ont  été  expérimenlalement  vérifiés  par 
M.  F.  Braun. 


§  III.  —  Déplacement  de  l'équilibre  par  la  température. 


Reprenons  l'identité  (7). 
Elle  nous  donne 

Considérons  le  système  qui  renferme  une  masse  M^  de  sel  dis- 
soute dans  une  masse  M|  de  dissolvant,  et,  en  outre,  une  masse  m^ 
de  sel  solide.  Sous  la  pression  constante  II,  à  la  tempéralure  con- 
stante T,  son  potentiel  thermodynamique  total  a  pour  valeur 

*  =  /j(M„  Ms,  n,  T)  -+-  m,  rjn,  T), 
et  son  entropie  2  a  pour  valeur 

v_      ^  à^  _      1  p/)(M,,M^,n,T)  ,      dr^<n,T)] 

''""      E  c^T  *"       E  [  dT  ^^        ôT       J' 

Si  une  masse  oM.,  de  sel  se  dissout,  celle  entropie  subit  un  ac- 
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croissemenl 

I   .^        irdV',(n,T)       «»«/)(M,,M..ll.T)-|;,„ 
)  ^-  =  Ë  [—IT WW, J  ^'''' 

j         I  rar.ai.T^     dF,(ï.n,T)-|,., 
(      =  Ë  L — ?T àt J  ''^''- 

D'autre  part,  la  dissolution  cl*une  masse  SM2  de  sel  dans  une 
dissolution  de  concentration  5,  sous  la  pression  II,  à  la  tempéra- 
ture T,  absorbe  une  quantité  L(5,  n,T)oM,  de  chaleur,  L  étant 
la  chaleur  de  dissolution  dans  les  conditions  indiquées.  Si  la 
dissolution  est  saturée^  s  devient  une  simple  fonction  de  II  et 
de  T,  S  (II,  T)  ;  il  en  est  de  même  de  la  quantité  L.  Posons 

(17)  A(n,T)  =  L[5(II,T),n,T]. 

A(II,  T)  sera  la  chaleur  de  dissolution  ew  solution  satuhée, 
sous  la  pression  U^  à  la  température  ï. 

Comme  il  y  a  équilibre  dans  un  système  où  le  sel  solide  se 
trouve  en  présence  de  sa  solution  saturée,  on  a 

(18)  A(n,T)oM,=:TS2. 

Les  égalités  (16),  (17)?  (18)  donnent 

/. 8 /./.>.               EA(n,T)       dW'^(U,T)       dF,(S,n,T) 
(18  bis)  -^ = , 

égalité  qui,  jointe  à  Tégalité  (i5),  donne 

^Ft(S,n.T)  dS_E 
('9)  ^^  ^,j,  -  ^A(ll,  1). 

En  vertu  de  l'inégalité  (5),  celte  égalité  (19)  montre  que  jj, 
et  A(II,  T)  sont  de  même  signe. 

Si  la  chaleur  de  dissolution  d^un  sel  es  solution  saturée 
est  positive,  cas  auquel  la  dissolution  en  solution  saturée  ab- 
sorbe de  la  chaleur,  la  solubilité  du  sel  augmente  avec  la  tem- 
pérature, la  pression  étant  maintenue  constante. 

Si  la  chaleur  de  dissolution  d'un  sel  en  solution  satorée 
est  négative,  cas  auquel  la  dissolution  en  solution  saturée  dé- 
î:age  de  la  chaleur,  la  solubilité  du  sel  diminue  lorsque  la 
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température    augmente,    la  pression    étant   maintenue  con- 
stante. 

Pour  la  plupart  des  sels,  la  chaleur  de  dissolution  en  solution 
saturée  est  positive;  aussi  la  solubilité  de  la  plupart  des  sels  croit- 
elle  avec  la  température.  11  est  surtout  intéressant  de  considérer 
les  cas,  peu  nombreux,  où  la  solubilité  du  sel  décroît  lorsque  la 
température  croît. 

Tel  est  le  cas  du  sulfate  de  sodium  anhjdre,  tel  qu'on  Tobtient 
au-dessus  de  23°.  Ce  sel  est  d'autant  moins  soluble  que  la  tempé- 
rature est  plus  élevée;  aussi  sa  chaleur  de  dissolution  en  solution 
saturée  est-elle  négative  (*). 

L'hydrate  de  chaux,  le  sulfate  de  cérium  présentent  des  phéno- 
mènes analogues;  Torthobulyrate  calcique  à  i  molécule  d'eau 
d'hydratation  a  une  solubilité  qui  décroît  lorsque  la  température 
s'élève,  jusqu'au  voisinage  de  6o";  au  delà  de  6o°,  sa  solubilité 
croît  avec  la  température.  Pour  ce  sel,  A(n,T)  doit  être  négatif 
aux  températures  inférieures  à  Go*',  et  positif  aux  températures 
supérieures  à  6o";  MM.  Chancel  et  Parmenlier  (*-)  ont  vérifié  la 
première  partie  de  cette  conclusion. 

L'isobutvrate  calcique  à  5  molécules  d'eau  est  d'autant  plu> 
soluble  que  la  température  est  plus  élevée.  Pour  ce  sel,  la  quan- 
tité A(n,  T)  doit  être  positive.  C'est,  en  effet,  ce  que  M.  Le  Clia- 
telier  (')  a  trouvé  dans  ses  expériences,  tandis  que  MM.  Chancel 
et  Parmentier  (*)  arrivaient  à  la  conclusion  opposée;  mais  le  ré- 
sultat obtenu  par  ces  derniers  expérimentateurs  est  inadmissible, 
puisqu'il  contredit  à  la  loi  du  déplacement  de  Téquilibre  par  la 
température. 

Imaginons  qu'une  dissolution  de  concentration  S  soit  saturée  à 


(*)  Pauchon,  Sur  le  maximum  de  solubilité'  du  sulfate  de  soude  {Compter 
rendusj  t.  XCVII,  p.  i555  ;  i883). 

(*)  Chancel  et  Parmentier,  Sur  l'orthobutyrate  et  l'isobutyrate  de  chaux 
{Comptes  rendus,  t.  CIV,  p.  47^;  1887). 

(')  H.  Le  Ciiatklier,  Sur  les  lois  de  la  dissolution;  réponse  à  MM.  Chancel 
et  Parmentier  {Comptes  rendus^  t.  CIV',  p.  679;  1887). 

(*)  Chancel  et  Parmentier,  Sur  Vorthobutyrate  et  l'isobutyrate  de  ciianx 
{Comptes  rendus,  t.  CIV,  p.  47^*»  1887).  —  Sur  la  variation  de  solubilité  des 
corps  avec  les  quantités  de  chaleur  dés^aî^ecs  (Comptes  rendus,  l.  CIV.  p.SSi: 
188- ). 
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la  température  T,  sous  la  pression  H.  Cherchons  à  faire  varier  sî- 
mulianéiuent  la  pression  II  et  la  température  T,  de  manière  que, 
sans  changer  de  concentration,  la  dissolution  demeure  satu- 
rée. La  pression  II  et  la  température  T  devront  être  liées  par  la 
relation  diflerentielle 

En  vertu  des  égalités  (i3)  et  (19),  cette  égalité  devient 

(ao)  A(n,T)Érr— î^[S(n,T),  ii,T]rfii  =  o, 

ou  encore,  en  vertu  de  l'égalité  (12), 

^A(n,T)ûrr 

/    ~gjci[S(n,T),n,T]-4-[i-+-S(n,T)][^<T(5,ii,T)J^^^^^^^-P,(n,T)jrf^ 

Ces  égalités  n^ont  pas  d'application  :  leur  seul  intérêt  consiste 
dans  Tanalogie  qu'elles  présentent  avec  l'équation  de  Clapeyron- 
Clansius  relative  à  la  fusion  ou  à  la  vaporisation. 


§  IV.  —  Chaleur  de  dilution  et  chaleur  de  dissolution  en  général. 


Au  précédent  paragraphe,  nous  avons  eu  à  considérer  la  cha- 
leur mise  en  jeu  lorsqu'une  masse  de  sel  infiniment  petite  se  dis- 
sout en  solution  saturée.  Nous  allons  maintenant  examiner  d'une 
manière  plus  générale  la  chaleur  mise  en  jeu  lorsqu'une  masse  de 
sel  infiniment  petite  se  dissout  en  solution  quelconque^  et  aussi 
la  chaleur  mise  en  jeu  lorsqu'une  masse  d'eau  infiniment  petite 
est  ajoutée  à  la  dissolution.  Les  phénomènes  que  nous  allons  ainsi 
éludier  ne  sont  plus  réversibles. 

Rappelons  que  lorsqu'un  système,  maintenu  à  la  température 
constante  T  et  sous  la  pression  constante  II,  éprouve  une  modifi- 
cation infiniment  petite  quelconque,  il  dégage  une  quantité  de 
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chaleur  dQ^  donnée  par  la  formule 

où  4>  représente  le  potentiel  thermodj^namique  total  du  système. 

Considérons  un  système  qui  renferme,  outre  la  dissolution, 
une  masse  m^  d'eau  pure.  Son  potentiel  thermodynamique,  soum 
la  pression  constante  II,  a  pour  valeur 

*  =  5(M„M„n,T)H-/n,ri(n,T), 

^j  (II,  T)  étant  le  potentiel  thermodynamique  de  Tunité  de  masse 
de  l'eau  pure,  sous  la  pression  constante  II,  à  la  température  T. 

Cette  formule  nous  donne 


^..[T^J':^)-r.(n,T)]. 


Si  une  masse  olVIi  d'eau  passe  de  l'eau  pure  à  la  dissolution, 
cette  quantité  éprouve  une  variation 


T) 


=  JT-^[F,(5,n,T)-r,(n,T)] 


-[F,(5,n,T)~ir;(n,T)]J5M„ 


Lorsqu'une  masse  d'eau  oM|  est  ajoutée,  sous  la  pression  H,  à 
la  température  ï,  à  une  dissolution  de  concentration  5,  le  sys- 
tème dégage  une  quantité  de  chaleur  X(.ç,  II,  T)  3M|  ;  X(5,  II, T) 
est  la  chaleur  de  dilution  dans  les  conditions  indiquées;  les  éga- 
lités (22)  et  (aS)  permettent  d'écrire 

(  EX(5,ri,T)  =  T-^[F,(5,n,T)-tr;(n,T)] 

(9.3)  .  01 

[  -[F,(5,n,  T)-v',(n,T)i. 
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Cette  égalité  peut  se  mettre  sous  une  autre  forme. 
Une  dissolution  de  concentration  nulle  est  identique  au  dissol- 
vant pur-,  on  a  donc  identiquement 

(2i)  F,(o,n,T)  =  r,(n,T). 

En  vertu  de  cette  égalité  (24)?  l'égalité  (23)  peut  s'écrire 
(2.)        EX(.,n,T)=j(     I^T ^^, ^^   —  Jrf.. 

Prenons  de  même  une  dissolution  renfermant  une  masse  M^ 
d'eau  et  une  masse  Ma  de  sel;  plaçons-la  en  présence  d'une 
niasse  /Wo  de  sel  solide.  Sous  la  pression  constante  U,  à  la  tempé- 
rature T,  un  semblable  système  admet  un  potentiel  thermodyna- 
mique donné  par  l'égalité 

*  =  5(Mh  m„  n,  T)  -f-  m,  r,(n.  T), 

en  sorte  que  l'on  a 


Si  une  masse  0M2  de  sel  se  dissout,  cette  quantité  éprouve  un 
accroissement 

l  '  Vàf  ""V  =  L àSûàT àM, 

=  JT^[F,(.sii,T)~r,(n,T)] 
-[Fj(5,n,T)-r,(n,T)]|aM2. 

Lorsqu'une  masse  de  sel  0M2  se  dissout,  sous  la  pression  II,  à 
la  température  T,  dans  une  solution  de  concentration  5,  le  sys- 
tème absorbe  une  quantité  de  chaleur  L(5,  II,  T)  0M2;  L(5,  II,  T) 
est  la  chaleur  de  dissolution  dans  les  conditions  indiquées;  les 
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égalités  (aa)  et  (a6)  donnent 

j  EL(^n,T)  =  T-^[r,(II,T)-.F,(*,n,T)] 
(27)  .  c^T 

(  -[r,(n,T)-F,(5,n,T)]. 

Cette  égalité  peut  se  mettre  sous  une  autre  forme. 

L'identité 

F,(S,Il,T)-r,(n,T)  =  o 

permet  d'écrire 

E L(*, n,  T)  =  T  A[r,(n,  T) ~ F,(S,  n,  T)] 

-hT^[F,(S.n,T)-F,(5,n,T)]-[F,(S,U,T)-F,(*,n,T)], 
ou  bien,  en  vertu  de  l'égalité  (18  bis). 

D'ailleurs,  l'égalité  (7)  du  Chapitre  l  donne 

(?F,(5.n,T)       (^F,(5,  n,T) 

as -^^ Ts =^' 

en  sorte  que  l'égalité  (a8)  peut  s'écrire 

Les  diverses  formules  établies  en  ce  paragraphe  nous  seront 
d'un  fréquent  usage. 


§  V.  —  Relation  entre  la  chaleur  de  dilution 
et  la  pression  osmotique. 


Une  dissolution  de  concentration  s  est  séparée  de  Teau  pure 
par  une  cloison  semi-perméable.  La  température  absolue  ayant  la 
valeur  T,  l'équilibre  est  établi  lorsque  l'eau  pure  est  soumise  à  la 
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pression  H' et  la  dissolution  à  la  pression  H,  inférieure  à  II'.  Entre 
les  quantités  s^  T,  II,  II',  nous  aurons  la  relation  [Chap.  I,  éga* 
lité(i3)] 

(29)  r,(n,T)-F,(5,n,T)=  /      u^{rn,T)dm, 

M,  (m/r)  étant  le  volume  spécifique  du  dissolvant  pur,  sous  la 
pression  gt,  à  la  température  T. 

Celle  égalité  (29),  jointe  à  Tégalité  (28),  permet  d'écrire 
E  X  (,,  n,  T)  =jr°  [«,(",  T)  -  T  ^iîi^>]  rfn, 

-T[«,(n,T)|5_„.(n',T)^]. 

Si  Von  néglige  la  compressibilité  de  Veau  pure  et  si  l'on  dé- 
signe par 

p  =  n  -  n' 

la  pression  osmotique,  Tégalité  précédente  devient 

(30)  E  X(5,  n,  T)  =  a,(T)  P  -  T  ^  [iXt(T)P]. 

Cette  égalité  (3o)  permet  de  résoudre  la  question  suivante  : 
A  quelle  condition  le  produit  Pwj  (T)  sera-t-il,  pour  une  valeur 
donnée  de  la  concentration  5,  proportionnel  à  la  température  ab- 
solue? On  voit  que,  pour  que  le  produit  Pi/i  (T)  soit  proportion- 
nel à  la  température  absolue  T,  il  faut  et  il  suffit  que  la  cha- 
leur de  dilution  X  soit  identiquement  nulle. 

Ce  cas  où  la  chaleur  de  dilution  est  nulle  forme  un  cas  idéal 
dont  un  certain  nombre  de  dissolutions  se  rapprochent  sensible- 
ment. Parmi  les  propriétés  que  présentent  de  semblables  dissolu- 
tions, la  première  qui  ait  été  reconnue  par  l'expérience  concerne 
la  vaporisation  de  ces  dissolutions  et  a  été  découverte  en  1857  par 
Von  Babo  (*).  Aussi  appellerons-nous  les  dissolutions  dont  nous 
venons  de  parler  dissolutions  qui  suivent  la  loi  de  Von  Babo. 


(*)  Von  Babo  y  Berichte  uber  die  Verhandlungen  der  Gesellscha/t  fur  Be- 
fôrderung  der  JVaturwissenscha/ten  zu  Freiburg  in  Brisgau.  Janvier  1857, 
p.  38:1. 

Fac,  de  Lille.  Tome  III.  —  C.3 
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G.  Kirchhoff  (')  a,  le  premier,  attiré  Tattention  sur  les  propriétés 
thermodynamiques  particulières  de  ces  dissolutions. 

La  loi  de  M.  Van't  HofT  (Chapitre  I,  §  V)  exige  seulement  que 
le  produit  Put  (T)  puisse  être  regardé  comme  proportionnel  à  la 
température  absolue  pour  les  valeurs  infiniment  petites  de  la 
concentration  s;  pour  de  telles  valeurs,  le  produit  ai(T)P  est 
un  infiniment  petit  du  même  ordre  que  la  concentration  s  de  la 
dissolution;  dès  lors,  Tégalité  (3o)  montre  que,  pour  que  la  loi 
de  Van*t  Hoff  soit  exacte  j  il  faut  et  il  suffit  que  la  chaleur  de 
dilution  d^une  dissolution  infiniment  diluée  soit  un  infini- 
ment petit  d^ ordre  supérieur  à  la  concentration  de  la  dissolu- 
tion. 

M.  Van*tHo(r(^)  avait  cru  pouvoir  déduire  de  la  relation  (3o) 
la  proportionnalité  de  P£/|(T)  à  la  température  absolue  pour 
toute  dissolution  infiniment  diluée.  Remarquant  que  la  chaleur  de 
dilution  tend  vers  zéro  lorsque  la  concentration  tend  vers  zéro,  il 
remplaçait  par  zéro,  dans  le  cas  des  solutions  infiniment  diluées,  le 
premier  membre  de  Tégalité  (3o);  mais  ce  procédé  n'était  pas  ad- 
missible, car  les  deux  membres  de  Tégalité  (3o)  sont,  en  général, 
des  infiniment  petits  du  même  ordre.  La  loi  de  M.  Van't  Hoff, 
comme  la  loi  de  Von  Babo,  qui  en  est  un  cas  particulier,  ne  peuvent 
être  justifiées  a  priori  :  c'est  à  Texpérience  de  montrer  quelles 
solutions  suivent  approximativement  ces  lois  et  dans  quelles 
limites  est  renfermée  cette  approximation. 


§  VI.  —  Formule  de  M.  H.  Le  Chatelier. 

Les  dissolutions  qui  suivent  la  loi  de  Von  Babo  sont  caractéri* 
sées  par  ce  fait  que  la  chaleur  de  dilution  est  identiquement  nulle. 


(*)  G.  Kirchhoff,  Ueber  einen  Satz  der  mechanischen  Wàrmetheorie  und 
einige  Anvendungen  desselben  {Poggendorff's  Annalen,  Bd.  GIII,  p.  177; 
i858.  —  Kirchhoff  s  Abhandlungen,  p.  479)- 

(•)  J.-H.  Van't  Hoff,  L'équilibre  chimique  dans  les  systèmes  gazeux  ou  dis- 
sous à  Vétat  dilué  {Archives  néerlandaises  des  Sciences  exactes  et  natu- 
relles, t.  XX,  p.  aSg;  i885).  —  P.  Duheh,  Sur  la  pression  osmotique  {Journal 
de  Physique^  a*  série,  t.  VI,  p.  897;  1887). 
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Si  Ton  se  reporte  à  l'égalité  (sS),  on  voit  qu'il  est  nécessaire  et 
suffisant,  pour  qu'il  en  soit  ainsi,  que  l'on  ait 

(3i)  ^^F,(«,n,T)  =  -T/(f,n), 

/(5,  n)  étant  une  fonction  essentiellement  positive  [Chap.  I,  iné- 
galités (i i)]- 

Cette  égalité  peut  être  regardée  comme  caractérisant  ces  disso- 
lutions. 
En  vertu  de  cette  égalité  (3o),  l'égalité  (28  bis)  devient 

(32)  L(*,  n,T)  =  A(n,T). 

Lorsqu'une  dissolution  suit  la  loi  de  Von  Babo,  la  chaleur 
de  dissolution  du  sel  dans  cette  dissolution  est  indépendante 
de  la  concentration  de  la  dissolution  :  elle  est  constamment 
égale  à  la  chaleur  de  dissolution  en  solution  saturée. 


L'égalité 


ds "^^ 3s =  ''' 


jointe  à  l'égalité  (19),  donne 

Am  T^-      TdF|(S,n,T)(^logS 
A(n,T)--g jg ^^, 

ou  bien,  en  vertu  de  l'égalité  (3i), 

(33)  A(n,T)=Ç/(S,n)^i^. 

Telle  est  Texpression  de  la  chaleur  de  dissolution  pour  les  sels 
qui  suivent  la  loi  de  Von  Babo. 

Considérons  des  dissolutions  pour  lesquelles  la  loi  de  Gay- 
Lussac  relative  aux  solutions  diluées  soit  sensiblement  applicable 
jusqu^à  la  concentration  5  =  S  pour  laquelle  la  dissolution  est  sa- 
turée. Pour  de  telles  dissolutions,  nous  aurons  [Chap.  I,  égali- 
tés (20)  et  (34)] 

,,,,  aF,(5,n,T)_      22:R* 
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égalité  qui,  comparée  à  l'égalité  (3i),  donne 
(35)  /(s,n)  =  - 


TÎT 


En  comparant  cette  égalité  à  Tégalité  (33)  et  à  Tégalité  (Sa), on 
voit  que  :  pour  une  solution  qui  est  sensiblement  soumise  à  la 
loi  dite  de  Gay-Lussac,  mêmeau  voisinage  de  la  concentration^ 
la  chaleur  de  dissolution,  indépendante  de  la  concentration, 
est  donnée  par  la  formule 

(36)  .(n.T)=i|L'T.^S. 

Cette  formule  très  simple  a  été  obtenue  d'une  manière  un  peu 
différente  par  M.  H.  Le  Chatelier  (*);  elle  coïncide  d'ailleurs, 
comme  nous  le  verrons  plus  tard,  avec  la  formule  donnée  par 
G.  Kirchhoff  pour  représenter  la  chaleur  dégagée  par  la  dissolu- 
tion dans  Teau  des  gaz  qui  suivent  la  loi  de  Henry.  M.  J.-H.  VauH 
Hoff  (^)  a  comparé,  pour  quinze  corps,  les  résultats  fournis  par 
cette  formule  aux  données  de  Texpérience.  La  concordance  est 
généralement  satisfaisante;  on  ne  doit  cependant  pas  oublier  que 
l'exactitude  de  cette  loi  est  subordonnée  à  Texactitude  de  nom- 
breuses hypothèses. 


§  VII.  —  Chaleur  spécifique  d'une  dissolutioB. 

Soit  M  la  masse  d'un  système;  soit  <E»  son  potentiel  thermody- 
namique sous  la  pression  constante  II,  à  la  température  T;  soit  y 
sa  chaleur  spécifique  sous  la  pression  constante  II,  à  la  tempéra- 
ture T;  une  propriété  fondamentale  du  potentiel  thermodyna- 
mique donne 


(^)  H.  Le  Gh atelier,  Sur  les  Icis  de  la  dissolution  {Comptes  rendus,  i.  C, 
p.  5o;  i885). 

(«)  J.-H.  Van't  Hopp,  Lois  de  l'équilibre  chimique  dans  l'état  dilué,  gazeux 
ou  dissous  {Kongl,  svenska  Vetenskaps-Akademiens  ffandlingar.  BandetXXI, 
n»  17;  i4  octobre  i885). 
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En  particulier,  pour  une  dissolution,  nous  aurons 
(M,-f-iM,)Y(.f,  n,  T)  =  — g  — '^^    — ^- , 

ou  encore  [Chap.  I,  égalité  (3)] 

,.      /m*       me  K         ,,  r^x          T  r,,  (^«F,(5,  n,T)      -.  ()îF,(5,  n,T)l 
(37)     (M,^M,)Y(«,n,T)  =  -g[^M|  L^^_^J  4- M, ^- -'J. 

Mais  l'identité  (24)  donne  Tidentité 

F,(5,  n,  T)  =  r»(n',  T)  ^^  ^Zii^1iI.>,/5, 

el  aussi  l'identité 


m 


d«F,(s,n,T)     <^«v;(n,T) 


dT*  dT*  aX 


^r^^'"'- 


D'autre  part,  si  5(11,  T)  est  la  concentration  de  la  dissolution 
saturée  sous  la  pression  II,  à  la  température  T,  on  peut  écrire 

...     d«F,(5,n,T)       t)iF.(S.n,T)       /'S(n,T)^.F(    n,T)^. 
<^9>     m ?Ti J,  — <>T'  ds       "'"• 

Mais  l'égalité  (i5),  différentiée  par  rapport  à  T,  donne 


<?«F,(S,  n,T)       <)«F,(S,  n,T)  ()S(n,T) 

'    2 


Uo) 


(^«F,(S,n,T)  rc)S(n,T)"|« 


(S,n,T)  rc)S(n,T)i 

dS«  L       «^T        J 


(^F,(S,  n,  T)  (^«S(n,  T)  _  d^y;(n,  T)  _ 


tandis  que  les  règles  de  diflférentiation  sous  le  signe  /  donnent 

d*     rs(n,T)^p^(^  n,T) 


-   f 


ds 


âT^  ./.  ds 


=x 


(^«F,(S,  n, T)  [dS(n,Tnî     ôF^iS,  n,T)  <?îS(ii, T) 


,  n,T)[dS(n,Tn 


âS^  t^T  OS  ()T» 
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Les  égalités  (37),  (38),  (39),  (4o)  et  (4i)  donnent 
(Mi-4-M,)Y(5,n,T) 

_        T  a«y;(n,T)         t <^y;(n,T) 
(4i)  {     "~^E       5t5 ^'E — Sri — 

Soient  C|  (II,  T),  ^2(11,  T)  les  chaleurs  spécifiques  du  dissolvant 
p\ir  et  du  sel  solide  sous  la  pression  constante  II,  à  la  tempéra- 
ture T;  nous  aurons 

Ta«r.(n,T) 
c,{n,T)  —  g  — ^^ 

Si  à  ces  égalités  nous  joignons  l'identité 

dFt(s,n,T)  ,  .dF.(^,n.T) 

— dS — +* — dS — ="• 

l'égalité  (42)  deviendra 

(M,-hM,)Y(*,n,T) 
^      =Mic,(n,T)-t-M,c,(n,T) 

^          "^    "^  Fm   /•''>Ft(».n.T)             /-scn.T),  dF,(,,n,T)  ] 
- 1  5ti  r» Jl     di *  -^  **•  j,  7  s—  '^. 

Telle  est  la  formule  générale  qui  relie  la  chaleur  spécifique  d^une 
dissolution  saline  à  la  chaleur  spécifique  des  corps  qui  la  com- 
posent. 

Considérons  les  solutions  qui  suivent  sensiblement  Jusqu'à  la 
concentration  la  loi  que  M.  Van't  HofT  nomme  loi  de  Gay-Lussac 
Pour  de  telles  dissolutions,  nous  avons,  en  vertu  de  l'égalité  (34)^ 

./  S  ds  mt  ^        s 
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et  régalité  (43)  donne 

(M,  +  M,)T(5,n,T) 

(44)  l      =M«^«(°>T)-4-M.  jc,(n,T)-f.?^iT^[TlogS(n,T)] 

==M,c,(n,T)^M,jc,(n,T)-h?|~-'~[Tt^log(S,n,T)]j. 
Si  Ton  compare  cette  égalité  à  l'égalité  (36),  on  trouve  Fégalité 

que  Ton  aurait  pu  écrire  a  priori. 

Dans  ces  conditions,  la  chaleur  spécifique  de  la  dissolution 
peut  se  calculer  lorsqu^on  connaît  la  chaleur  spécifique  des 
corps  qui  la  composent  et  la  solubilité  à  toute  température. 

On  voit  que,  moyennant  les  hypothèses  faites,  la  chaleur  spé- 
cifique  d^une  dissolution  de  concentration  variable  peut  se 
calculer  par  la  règle  des  mélanges,  mais  à  la  condition  d at- 
tribuer au  sel  dissous  non  pas  la  chaleur  spécifique  du  sel  so- 
lide, mais  une  chaleur  spécifique  fictive,  indépendante  de  la 
concentration, 

(45)  ci(n,  T)  =  c,(n,  T)  +  ^^  T  ^  [T  log  S(n,T)]. 

M.  £.  Mathias  (*)  a  montré  que,  pour  obtenir  avec  quelque 
précision  les  chaleurs  spécifiques  des  dissolutions,  il  fallait,  en 
général,  faire  usage  d'une  règle  plus  compliquée  que  celle  que 
nous  venons  d'énoncer. 


CHAPITRE  III. 

CONGÉLATION    DES    DISSOLVANTS. 

§  II.  —  Abaissement  du  point  de  congélation  d'une  dissolution. 

Lorsqu'on  refroidit  une  dissolution  saline,  elle  laisse  déposer 
de  la  glace;  l'analyse  de  cette  glace  y  dénote  parfois  des  propor- 

(*)  E.  Mathias,  Sur  les  chaleurs  spécifiques  des  dissolutions  {Journal  de 
Physique,  n*  série,  t.  VIII,  p.  204  ;  1889). 
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lions  variables  du  sel  que  renferme  la  dissolution.  On  admel,  en 
général,  que  ce  sel  est  simplement  contenu  dans  Teau  mère  inter- 
posée entre  les  cristaux  de  glace,  et  que  ces  derniers  sont  formes 
de  glace  pure.  Nous  adopterons  cette  manière  de  voir  pour  étu- 
dier théoriquement  la  formation  delà  glace  au  sein  d^un  dissol- 
vant. 

Considérons  un  système  qui  renferme  une  masse  [jL|  de  glace  el 
une  dissolution  contenant  une  masse  M2  de  sel  diluée  dans  une 
masse  M|  d'eau.  Soient  II  la  pression  et  T  la  température,  qui 
sont  maintenues  constantes;  soit  X|(n,  T)  le  potentiel  thermo- 
dynamique de  l'unité  de  masse  de  glace,  sous  la  pression  con- 
stante n,  à  la  température  T.  Le  potentiel  thermodynamique  da 
système,  dans  ces  mêmes  conditions,  sera 

*  =  5(M„  M„  n,  T) -+- fxi  X,(n,  T). 

Si  nous  supposons  qu'une  masse  8M|  de  glace  fonde  dans  la 
dissolution,  ce  potentiel  éprouve  un  accroissement 

(1)  (  ^*  "  [àk  ^^^''  ^^''  n, T)-  x.(n,  T)]  m, 

\        =[Fi(*,n,T)-X,(n,T)]8Mi. 
Trois  cas  sont  alors  à  distinguer. 
I"  On  a 

(2)  Fi(*,n,T)<Xi(n,T). 

Dans  ces  conditions,  la  glace,  mise  en  présence  de  la  dissolu- 
tion de  concentration  s,  y  fond  ;  Teau  que  renferme  la  dissolution 
ne  peut  se  congeler. 

2°  On  a 

(3)  F,(5,n,T)>x,(n,T). 

Dans  ces  conditions,  Teau  que  renferme  la  dissolution  se  con- 
gèle partiellement;  là  glace,  mise  en  présence  de  la  dissolution, 
n'y  peut  fondre. 

3»  On  a 

(4)  F,(v,  II,T)r=X,ÏII.T). 
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Dans  ces  conditions,  la  glace  et  la  dissolution  demeurent  en 
équilibre  en  présence  Tune  de  l'autre. 

Si  Ton  se  donne  la  pression  II  et  la  température  T,  l'égalité  (4) 
ne  peut  être  vérifiée  pour  plus  d'une  valeur  de  la  concentration  s. 
Supposons,  en  effet,  qu'elle  soit  vériGée  pour  deux  valeurs  dis- 
tinctes, s  et  y,  de  la  concentration,  s^  étant  supérieur  à  s.  Nous 
aurions 

F,(5,n,T)  =  F,(5',n,T). 

Mais  l'inégalité  [Chap.  I,  inégalité  (i  i)] 

nous  donnerait 

F,(s,n,T)>Ft(5',n,T), 

inégalité  incompatible  avec  l'égalité  précédente. 

L'égalité  (4)  déiinit  donc  s  en  fonction  uniforme  de  II  et  de  T. 
Désignons  par  8(11,  T)  cette  fonction;  nous  aurons  identique- 
ment 

(4  bis)  F,f  8(n,  T),  n,  T]  =  X|(n,  T). 

L'inégalité  (5)  nous  apprend  en  outre  que,  toutes  les  fois  que  s 
sera  supérieur  à  8(11,  T),  l'inégalité  (2)  sera  vérifiée  ;  que,  toutes 
les  fois,  au  contraire,  que  s  sera  inférieur  à  8(11,  T),  l'inégalité  (3) 
sera  vérifiée;  nous  pouvons  donc  énoncer  le  théorème  suivant  : 

A  chaque  température  et  sous  chaque  pression,  il  existe  au 
plus,  pour  les  dissolutions  d'un  certain  sel,  une  concentration 
pour  laquelle  la  glace  et  la  dissolution  sont  en  équilibre.  En 
présence  d'une  dissolution  plus  concentrée,  la  glace  fond;  au 
sein  d'une  dissolution  moins  concentrée,  l'eau  se  congèle. 

Cet  énoncé  nous  montre  déjà  que  l'état  d'équilibre,  défini 
par  l'égalité  (4),  est  un  état  d'équilibre  stable.  Nous  pouvons 
le  vérifier  directement. 

L'égalité  (i)  nous  donne,  en  effet. 
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Mais  Inégalité 

M, 

donne 

as   ^      Mt  ^       s 

Nous  avons  donc 

quantité  qui,  en  vertu  de  Pinégalité  (5),  est  essentiellement  po- 
sitive. 

Si  nous  différentions  l'égalité  (i  bis)  par  rapport  à  II,  oous 
trouvons 

Si  nous  désignons  par  P|  (II,  T)  le  volume  spécifique  de  la  glace 
sous  la  pression  II,  à  la  température  T,  nous  avons 

(7)  ^^  =  •'»("» 'r)- 

D'autre  part,  on  a 

^(Syn,  T)  étant  le  volume  spécifique  d'une  dissolution  décon- 
centration S  y  sous  la  pression  II,  à  la  température  T. 


L'égalité 


^      M, 


permet  de  transformer  l'égalité  précédente  en 

En  vertu  des  égalités (7)  et  (8),  l'égalité  (6)  devient 

,  ,   dF,(s,n,T)as        ,_ -,,      ..  „  r^.  .  ar  .  ^.<>g(g.nj) 
(9)    — ^ '  ^  =  Pi(n,T)-<j(s,n,T)-4-8(i-+-S) — ^ — 
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L'inégalité  (5)  nous  montre  que  ^  sera  de  signe  contraire  au 

second  membre  de  Téquation  (9). 

Il  est  d'ailleurs  facile  de  voir  que,  lorsqu'une  masse  8M|  de 
glace  fond  et  que  le  liquide  produit  se  mélange  à  la  dissolution,  le 
système  éprouve  un  accroissement  de  volume 

L'égalité  (g)  nous  permet  alors  d'énoncer  la  proposition  sui- 
vante : 

Considérons  une  dissolution  qui,  à  une  certaine  température, 
sous  une  certaine  pression,  est  en  équilibre  avec  la  glace,  et  fai- 
sons croître  la  pression  que  supporte  le  système. 

Si,  dans  la  dissolution  primitive,  la  fusion  de  la  glace  produit 
une  dilatation,  il  faudra,  pour  rétablir  l'équilibre,  augmenter  la 
concentration  de  la  dissolution;  sinon,  une  partie  du  dissolvant  se 
congèlerait. 

Si,  au  contraire,  dans  la  dissolution  primitive,  la  fusion  de  la 
glace  produit  une  contraction,  il  faudra,  pour  rétablir  l'équilibre, 
diminuer  la  concentration  de  la  dissolution;  sinon  la  glace,  mise 
en  présence  de  cette  dissolution,  fondrait. 

Ce  dernier  cas  est  celui  qui  se  présente  pour  les  dissolutions 
aqueuses  étendues.  En  effet ,  en  présence  d'une  dissolution 
aqueuse  infiniment  étendue,  c'est-à-dire  d'eau  pure,  la  fusion  de 
la  glace  est  accompagnée  d'une  contraction. 

Il  est  possible  que  le  premier  cas  corresponde  à  certaines  dis- 
solutions aqueuses  concentrées.  Il  correspond  à  coup  sûr  aux  dis- 
solutions étendues  formées  au  moyen  d'un  liquide  autre  que 
l'eau,  lorsque  ce  dissolvant  pur  diminue  de  volume  en  se  conge- 
lant. 

Différentions  maintenant  l'égalité  (4  bis)  par  rapport  à  T.  Nous 
aurons 

aF,(S,n.T)     dXt(n,T)  .  c?F,(s,n,T)     dS(u,T)  _ 
^'^>   5t dj — -*■ dé "^      c^T      -  ^- 

La  glace  étant  en  équilibre  sous  la  pression  D,  à  la  tempéra- 
ture T,  en  présence  d'une  dissolution  de  concentration  8(11, T), 
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w 

imaginons  qu'une  masse  8IV1|  de  glace  fonde  et  se  mélange  à  la 
dissolution  ;  la  fusion  absorbera  une  quantité  de  chaleur 

ir(n,T)8M,. 

La  fusion  de  la  glace  étant  réversible  dans  ces  conditions,  nous 
aurons 

(„)  Eir(n.T)=-Tp^i^^^)-^-^5^>]. 

Les  égalités  (lo)  et  (i  i)  donnent 

L^inégalité  (5)  nous  montre  alors  que  —  ^^ — '  sera  de  signe  con- 
traire à  j(r(  H,  T). 

Lorsque  la  dissolution  est  inGniment  diluée,  f[{\l^T)  devient 
identique  à  la  chaleur  de  fusion  du  dissolvant  pur,  quantité  essen- 
tiellement positive.  Tant  que  la  concentration  ne  surpassera  pas 
un  certain  degré,  on  sera  assuré  que  ir(n,T)  demeure  positif. 
L^égalité  (12)  nous  permettra  alors  d'énoncer  la  proposition  sui- 
vante : 

Une  dissolution  de  concentration  donnée  est  soumise  à  une 
pression  extérieure  constante;  à  une  température  donnée,  elle  est 
en  équilibre  avec  le  solide  que  le  dissolvant  produit  en  se  conge- 
lant. On  abaisse  la  température.  Si  Ton  demeure  dans  les  limites 
où  la  congélation  du  dissolvant  au  sein  de  la  dissolution  dégage 
de  la  chaleur,  on  devra,  pour  maintenir  Téquilibre  entre  la  disso- 
lution et  le  dissolvant  congelé,  augmenter  la  concentration  de  la 
dissolution. 

On  peut  présenter  la  proposition  précédente  sous  une  autre 
forme.  Au  lieu  de  regarder  Téquation  (4)  comme  définissant  s  en 
fonction  de  T  et  de  II,  on  peut  la  regarder  comme  définissant  T 
en  fonction  de  s  et  de  II,  c^est-à-dire  comme  déterniiniant  le  point 
de  congélation  du  dissolvant  au  sein  d'une  dissolution  de  con- 
centration 5,  soumise  à  la  pression  II.  Par  ce  changement  de  va- 
riables, la  quantité  %{li^  T)  se  transformera  en  une  fonction  de  < 
cl  de  n  que  nous  représenterons  par  »  (.v,  H).   Nous  |)ourron> 
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écrire 

c)Fi(5,n,T)     ax,(n,T)"|  î)T(5,n)     (^F,(j,n,T) 


=  o 


^  '     l  ôT  dT        ]        ds  ds 

OU  bien,  en  vertu  de  l'égalité  (i  i), 

,      ...                    E£(SyU)  dT(s,U)       dFi(s,U,T) 
(,a  bu)  _L_^  _L_  = _^ /, 

égalité  que  Finégalité  (5)  transforme  en 

ir(s,n) — )j7— ^<o. 

5/  la  pression  est  maintenue  constante,  et  si  la  congélation 
réversible  du  dissolvant  au  sein  de  la  dissolution  est  accompa- 
gnée, dans  les  conditions  oà  l'on  est  placé,  d*un  dégagement 
de  chaleur,  la  température  de  congélation  du  dissolvant  est 
d'autant  plus  basse  que  la  dissolution  est  plus  concentrée. 

Cet  abaissement  du  point  de  congélation  d'un  liquide  par  le 
mélange  d'un  corps  étranger  à  ce  liquide  est  connu  depuis  fort 
longtemps. 

Berlhollet  (  *  )  en  attribue  l'invention  à  Blagden,  qui  l'avait  con- 
staté sur  les  dissolutions  des  sels  dans  l'eau.  Depuis,  il  a  fait 
l'objet  de  nombreux  travaux  :  citons,  en  particulier,  ceux  de 
M.  Raoult  (^)y  qui  a  étudié  les  dissolutions  faites  dans  l'eau,  la 
benzine,  la  nitrobenzine,  le  bibromure  d'éthjlène,  l'acide  for- 
mique,  l'acide  acétique,  etc. 


(  *  )  Bbrthollst,  Statique  chimique,  t.  I,  p.  326. 

(')  F.-M.  Raoult,  Sur  le  point  de  congélation  des  liqueurs  alcooliques 
{Comptes  rendus,  U  XC,  p.  865;  1880).  —  Loi  de  congélation  des  dissolutions 
aqueuses  des  matières  organiques  {Comptes  rendus,  t.  XGIV,  p.  1617;  i88a). 
—  Loi  de  congélation  des  solutions  benzéniques  des  substances  neutres 
{Comptes  rendus,  t.  XGV,  p.  187;  i88a).  —  Loi  générale  de  congélation  des 
dissolvants  {Comptes  rendus,  t.  XGV,  p.  io3i  ;  1882).  —  Sur  le  point  de  con- 
gélation des  dissolutions  acides  {Comptes  rendus,  t.  XCVI,  p.  56o;  i883).  — 
Sur  le  point  de  congélation  des  dissolutions  alcalines  { Comptes  rendus, 
t.  XCVII,  p.  94 1  ;  i883).  —  Sur  l'abaissement  du  point  de  congélation  des  dis- 
solutions  des  sels  alcalins  {Comptes  rendus,  t.  XGVIIIi  p.  Sog;  1884 ).  —  Sur 
le  point  de  congélation  des  sels  des  métaux  biatomiques  { Comptes  rendus, 
t.  XCVIII,  p.  1047;  i884).  —  Sur  le  point  de  congélation  des  dissolutions  sa^ 
Unes  { Comptes  rendus,  t.  XCIX,  p.  324;  1884  ). 
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«  Les  principales  conclusions  du  travail  de  M.  Raoult,  dit  De- 
bray  (*),  sont  les  suivantes  : 

((  Tout  corps  solide,  liquide  ou  gazeux,  en  se  dissolvant  dans 
un  composé  défini  liquide,  capable  de  se  solidifier,  en  abaisse  le 
point  de  congélation. 

»  Ce  fait,  dont  il  serait  intéressant  de  découvrir  la  cause,  peut 
être  considéré  comme  général.  Les  exceptions  observées  sont  ap- 
parentes et  faciles  à  expliquer.  » 

Nous  avons  démontré,  en  1886  (^),  par  une  méthode  équiva- 
lente à  la  précédente,  que  le  fait  en  question  était  une  consé- 
quence des  lois  de  la  Thermodynamique. 


§  II.  -—  Points  de  congélation  de  deux  solutions  isotoniques. 

(iOnsidérons  deux  dissolutions  formées  au  moyen  d'un  même 
dissolvant  :  a  est  le  corps  dissous  dans  la  première  et  6  le  corps 
dissous  dans  la  seconde.  La  première  ayant  une  concentration  Sa 
et  la  seconde  une  concentration  si,,  elles  sont  isotoniques.  Sépa* 
rées  par  des  membranes  semi-perméables  du  dissolvant  pur  sou- 
mis à  la  pression  FI',  elles  seront  en  équilibre  avec  cette  eau  si  on 
les  soumet  à  une  même  pression  II. 

Soient  F,  (sa,  H,  T)  et  ^1  {st,  II,  T)  les  fonctions  potentielles  du 
dissolvant  au  sein  de  ces  deux  dissolutions;  nous  aurons [Ghap.  1, 
égalité  (i  5)] 

(l3)  F,(5a,n,T)  =  ^l(56,n,T). 

Imaginons  que  la  température  T  soit  le  point  de  congélation  de 
la  première  dissolution  sous  une  pression  P  qui  peut  être  diffé- 
rente de  II,  mais  qui  rHen  diffère  pas  <Vune  quantité  extrême- 
ment grande.  Sous  la  même  pression  P,  la  seconde  dissolution  a 


(  *  )  Debray,  Rapport  sur  un  Mémoire  de  M.  Raoult^  intitulé  :  I^i  générale 
de  congélation  des  dissolvants  (Comptes  rendus^  t.  XCVII,  p.  827;  i883). 

(')  P.  DuiiEM,  Le  potentiel  thermodynamique  et  ses  applications,^,  lîo. 
Paris,  1886. 
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pour  point  de  coDgélalion  une  température  6.  Nous  allons  démon- 
trer que  S  diffère  très  peu  de  T;  dans  le  cas  particulier  où  les 
deux  pressions  P  et  II  sont  égales,  nous  prouverons  que  S  est 
identique  à  T. 
En  vertu  de  l'égalité  (4)9  nous  aurons 

(i4)  F,(5a,P,T)  =  X,(P,T), 

Ui  àis)  ^,(5^,P,5)  =  X,(P,©). 


Ces  deux  dernières  égalités  nous  donnent 
tandis  que  l'égalité  (i3)  nous  donne 


Ft(*a,  P,  T)- ift(5ft,  P  T)  =y    ~[^i(*6,  P,  0  -  X,(P,  /)]  dt, 


Fi(ia,P,T)-^,(54,P,T)=y     ^[F,(*a,w,T)-^,(*^,m,T)]rfw. 
Ces  deux  égalités  permettent  d'écrire 

/    ^JFi(»6.P,0-X,(P,0]rf^ 

Mais  nous  avons,  en  désignant  par  9a(sai  fs^  T)  le  volume  spé- 
cifique de  la  première  dissolution  sous  la  pression  eu,  à  la  tempé- 
rature T  [égalité  (8)] 

^ =<ïa(««,W,T)-5a(H-5a) ^ f 

OU,  en  négligeant  la  compressibilité  de  la  dissolution, 
Nous  aurons  de  même,  et  au  même  degré  d'approximation, 

(lO  ou)  ^ =z(Jf,{Sbji)  —  Sbil-hSb) ~ • 
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Les  égaillés  (i6)  et  (i6  bis)  donnent 

La  quantité  entre  [  ]  est  une  quantité  en  général  fort  petite.  Si 
donc  (P  —  n)  n'est  pas  extrêmement  grand,  ce  que  nous  avons 
supposé,  le  second  membre  de  Tégalité  (i5)  sera  une  quantité 
fort  petite. 

Le  premier  membre  ne  peut,  en  général,  être  une  quantité  très 
petite  que  si  les  deux  températures  T  et  6  sont  très  voisines.  En 

effet,  la  quantité  sous  le  signe  /  n*est  pas,  en  général,  très  petite; 

on  le  reconnaît  sans  peine  en  remarquant  que,  pour  /  =  T,  cette 
quantité  se  réduit  à 

^[#i{*6,P,S)-X,(P,G)], 
quantité  égale,  d'après  l'égalité  (i  i),  à 

£b{Pf  ^)  étant  la  chaleur  de  fusion  de  la  glace  au  sein  de  la  se- 
conde dissolution. 

Il  est  donc  prouvé,  comme  nous  l'avions  annoncé,  que  les  deux 
températures  T  et  5  diffèrent  peu. 

Si  la  pression  P  était  exactement  égale  à  n,  l'égalité  (i4)  à^' 
viendrait 

F,(5a,n,T)  =  Xi(n,T). 

Comparée  à  l'égalité  (i3),  elle  donnerait 

^,(5A,n,T)  =  x,(n,T), 

égalité  en  vertu  de  laquelle  T  serait  le  point  de  congélation  de  la 
seconde  dissolution  sous  la  pression  II.  Ainsi  se  trouve  démontrée 
la  seconde  partie  de  notre  proposition. 
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Enonçons  celle  proposilion  : 

Deux  dissolutions  sont  isotoniques  à  une  certaine  tempéra- 
ture T;  cette  température  T  devient  le  point  de  congélation  de 
l'une  de  ces  dissolutions  sous  une  pression  P,  qui  ne  diffère 
pas  extrêmement  de  la  pression  II  sous  laquelle  Visotonie  a 
lieu;  sous  cette  pression  P,  la  seconde  dissolution  a  un  point  de 
congélation  5  qui  diffère  extrêmement  peu  de  T.  Si  les  pres- 
sions V  etW  sont  identiques,  les  températures  ï  et  G  sont  aussi 
identiques. 

Celle  loi  est  due  à  M.  J.-H.  Van'l  Hoff  (  '  ). 

§  III.  —  Le  point  de  congélation  et  le  poids  moléculaire. 

Considérons  diverses  solutions  formées  avec  un  même  dissol- 
vant, et  dans  lesquelles  les  corps  dissous  appartiennent  à  une 
même  série.  Supposons  que  les  concentrations  de  ses  dissolutions 
soient  entre  elles  comme  les  poids  moléculaires  des  corps  dis- 
sous. Nous  savons  que,  sous  une  même  pression  H,  à  une  même 
température  T,  la  fonction  potentielle  thermodynamique  Pi  (5,  W,  T) 
du  dissolvant  a,  pour  toutes  ces  dissolutions,  la  même  valeur 
(Chap.  I,  §  II);  elle  aura  seulement,  pour  ces  diverses  solutions, 
des  valeurs  sensiblement  égales,  si  les  corps  considérés  n'appar- 
tiennent à  la  même  série  que  d'une  manière  approchée. 

Supposons  que  la  température  T  soit,  sous  la  pression  II,  le 
point  de  congélation  de  Fune  de  ces  solutions.  En  vertu  de  Téga- 
lité  (4),  la  fonction  Yx  (5,  II,  T)  sera,  pour  cette  solution,  égale  à 
X|(n,T);  d'après  ce  que  nous  venons  de  dire,  elle  sera  égale  à 
X,(n,T)  pour  toutes  les  autres  dissolutions.  La  température  T 
sera  donc,  sous  la  pression  n,  le  point  de  congélation  de  toutes 
ces  dissolutions. 

Nous  pouvons  donc  énoncer  la  loi  suivante  : 

Si  ron  forme   diverses  dissolutions  contenant ,  pour  une 


(')  J.-H.  Van't  Hoff,  L'équilibre  chimique  dans  les  systèmes  gazeux  ou 
dissous  à  l'état  dilué  {Archives  néerlandaises  des  Sciences  exactes  et  natu- 
relles, t.  XX,  p.  339;  i885).  —  P.  DuHEM,  Sur  la  pression  osmotique  {Journal 
de  Physique,  i*  série,  t.  VI,  p.  897;  1887). 

Fac.  de  Lille.  Tome  III.  —  C.\ 
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même  masse  dUin  même  dissohant^  des  masses  de  corps d'unt 
même  série  proportionnelle  aux  poids  moléculaires  de  ces 
corps,  toutes  ces  dissolutions  auront,  sous  la  même  pression, 
le  même  point  de  congélation. 

Cette  loi  n'est  qu'approchée,  si  les  corps  considérés  appartien- 
nent seulement  d'une  manière  approchée  à  une  même  série. 

Cette  loi  a  été  énoncée  d'abord,  pour  les  solutions  aqueuses, 
par  M.  de  Coppet  (*).  M.  Raoult  (^)  l'a  vérifiée  par  un  nombre 
immense  d'expériences  portant  sur  des  dissolutions  faites  son 
dans  l'eau,  soit  dans  d'autres  liquides. 

§  IV.  —  Le  point  de  congélation  et  la  loi  de  M.  J.-H.  Van't  Hoff. 

L'abaissement  du  point  de  congélation  d'un  dissolvant  par  la 
dissolution  d'un  corps  étranger  dépend  de  l'équation 

(,.  bis)  —^ ^y—  = 

Proposons-nous  de  trouver  le  point  de  congélation  T  d'une  dis- 
solution dont  la  concentration  s  est  infiniment  petite.  Soit  Tôle 
point  de  congélation  du  dissolvant  pur  sous  la  même  pression  H. 
Nous  aurons 

Mais  nous  avons  [Chap.  I,  égalités  (21)  et  (24)] 

Si  nous  désignons  par  4^i  (II)  la  chaleur  de  fusion  du  dissolvant 
pur,  sous  la  pression  II,  les  égalités  (12  bis)  et  (18)  nous  donne- 
ront 

pT(.v,n)1       ^  To   ?(To) 


(' )  De  Coppet,  liecherches  sur  la  température  de  congélation  des  dwolu' 
lions  satines  {Annales  de  Chimie  el  de  Physique,  4'  série,  t.  XVIII,  p.  3<j6. 
187!  :  t.  XXV,  p.  5o2,  el  t.  XXVI,  p.  98;  1872). 

(*)  Raoult,  loc.  cil. 
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L^égalûé  (17)  devient  donc 

L*  abaisse  ment  du  point  de  congélation  d'une  solution  très 
diluée  est  proportionnel  à  la  concentration  de  la  dissolution. 

Celte  loi  a  été  découverte  en  1788  par  Blagdcn  ;  elle  a  été  véri- 
fiée depuis  par  de  nombreux  travaux. 

Supposons  maintenant  que  la  dissolution  suive  la  loi  de  M.  Van't 
Hoir,  exprimée  par  l'égalité  [Chap.  I,  égalité  (34)] 

(20)  cp(To)=-  ''^  B/To, 

TÎT2 

i  étant  une  constante  qui  dépend  de  la  nature  du  corps  1  et  de 
la  nature  du  dissolvant  2.  L'égalité  (19)  deviendra,  en  vertu  de 
Tégalité  (20), 

U abaissement  du  point  de  congélation  d^ un  même  dissol- 
vant au  moyen  de  corps  dissous  différents  sera  proportionnel^ 
pour  les  dissolutions  qui  suivent   la  loi  de   M,   VanU  I/off, 

m  s  • 

d^une  part,  au  quotient  -  ^  de  la  dissolution  par  le  poids  mo- 
léculaire du  corps  dissous;  d'autre  part,  au  coefficient  i  qui  a 
la  même  valeur  pour  toutes  les  solutions  formées  avec  les  corps 
d'une  même  série. 

Cette  loi  est  vérifiée  par  les  nombreuses  expériences  de 
M,  Raoult. 

On  peut  soumettre  cette  loi  à  un  contrôle  intéressant. 

Nous  avons  vu  (Chap.  I,  §  V)  que  Fétude  de  la  pression  osmo- 
tique  avait  permis  de  déterminer,  pour  diverses  solutions,  la  va- 
leur de  i.  D'autre  part,  la  détermination  du  point  de  congélation 
de  ces  solutions,  jointe  à  la  relation  (21),  permet  de  calculer 
d'une  autre  manière  le  coefficient  i.  Si  la  loi  de  M.  Van't  HofTest 
exacte,  ces  deux  méthodes,  appliquées  au  calcul  du  coefficient  / 
pour  une  même  solution,  doivent  fournir  deux  valeurs  sensible- 
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ment  égales.  Voici  un  Tableau,  emprunté  à  M.  Van't  Hoff(*),  qui 
met  cet  accord  en  évidence.  Les  déterminations  de  points  décon- 
gélation sont  empruntées  à  M.  Raoult;  les  déterminations  de 
pressions  osmotiques  sont  empruntées  à  M.  H.  de  Vries  (*^),  sauf 
celles  qui  sont  marquées  D.  et  H.  ;  celles-ci  sont  dues  à  MM.  Don- 
ders  et  Hamburger  (^).  Toutes  les  dissolutions  étudiées  sont  des 
solutions  aqueuses. 

Valeur  de  /, 


Substance  dissoulo. 

Sucre  de  canne 

w  inverti, 

Acide  malique 

Acide  tartrique 

Acide  citrique 

Chlorure  de  sodium  . . . 

»         de  potassium. 

a  d'ammonium  . 
Bromure  de  potassium, 
lodure  de  potassium. . , 

Nitrate  de  sodium 

Nitrate  de  potassium  . 


d'après 
la  pression  osœollqne. 


,o5 

,07 
>07 

,76  D.  et  H. 
,6 

,77  D.  et  H. 
,76  D.  et  H. 

,6 

,76  D.  et  H. 

,66  D.  et  H. 


Acétate  de  potassium 

Carbonate  de  potassium a, 36  D.  et  H. 

Sulfate  de  potassium 2,08 

Tartrate  G*H*K«06 2,11 

Malatc  C*H*Mg05 i 

Sulfate  de  magnésium 1  ,o4 


d'après  l'abaisMiiefli 
du  poioi  de  congêliiiofl. 

I 

1,04 

I 

i,o5 
i,o4 

',89 
1,8?. 

1,88 
ï»9 

1,82 
1,66 
1,86 

2,43 
2,11 

1,9^ 
1,04 

1,04 


«  Il  y  a  donc  en  général,  dit  M.  Van't  HolT,  concordance  entre 
les  valeurs  de  i  obtenues  par  deux  voies  différentes,  et  les  dévia- 
tions semblent  rentrer  dans  les  erreurs  d'observation  possibles  », 
surtout  si  l'on  observe  que  les  déterminations  d^isotonie  faites  par 
M.  de  Vries  au  moyen  de  cellules  végétales,  et  par  MM.  Donders 


(')  J.-H.  Van't  Hopf,  Lois  de  l'équilibre  chimique  dans  l'étal  dilué,  ga- 
zeuœ  ou  dissous  {Kongl.  svenska  Vetenskaps-Akademiens  Handlingar.  Ban- 
dât XXI,  n"  17,  p.  26;  1886). 

(»)  H.  DE  Vries,  £'i/?e  Méthode  zur  Analyse  der  Turgorkra/t  { Pringsheim's 
Jahrbiicfier,  XIV). 

(»)  Donders  et  IIambuhgeu,  Onderzœkingen  gedaan  in  het  physiologisch 
Laboratoriuni  der  Utrechtsche  lloogeschool,  3*  série,  t,  IX,  p.  26. 
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et  Hamburger  au   moyen   de    globules   sanguins,   ne   sont  pas 
exemptes  de  critiques. 

§  V.  —  La  loi  de  Deluc. 

Laissant  momentanément  de  côté  les  diverses  lois  approchées, 
(l'origine  purement  expérimentale,  que  nous  avons  examinées 
dans  les  deux  paragraphes  précédents,  nous  allons  revenir  à 
l'étude  générale  de  la  congélation  des  dissolvants. 

Considérons  un  sj'stème  soumis  à  la  pression  uniforme  et  con- 
stante n  et  porté  à  la  température  T  :  il  renferme  une  dissolution 
contenant  une  masse  M4  de  dissolvant  et  une  masse  M2  d^un  sel 
dissous;  il  renferme,  en  outre,  une  masse  m^  de  sel  solide  et  une 
masse  ul|  de  dissolvant  congelé.  Le  potentiel  thermodynamique  a 
pour  valeur 

*  =  5(M„  M„  II,  T)  -4-  X,( n,  T)  jxi-f-  r,(  n,  T)m,. 

Cherchons  les  conditions  d'équilibre  d^un  semblable  système. 
Une  modification  infiniment  petite  du  système,  produite  sous 
pression  constante  et  à  une  température  constante,  donne  à  O  un 
accroissement 

qui  peut  encore  s'écrire 

8*=  F,{5,  n,  T)8Mi-i-F,(5,  n,  T)oMî 

-+-  X,(n,  T)8jjL,-+-  r,(ll,  T)  omj. 

Les  conditions  d'équilibre  cherchées  s'obtiendront  donc  en 
écrivant  que  Ton  a 

(  F|(5,n,T)8M,-+-F,(5,  n,T)8M, 
^'^"''  (  H-  X,(n,  T)  ûHLi-t-  v;(ll,  T)  8m,  ^o, 

pour  toutes  les  valeurs  de  2M|,  SM2,  om,,  Zm^  qui  sont  compati- 
bles avec  la  définition  du  système. 

Pour  pousser  plus  loin  la  discussion,  nous  devrons  distinguer 
plusieurs  cas  : 
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Premier  cas.  —  //  existe^  dans  le  système,  une  dissolution 
du  sel  solide^  du  dissolvant  congelé. 

Aucune  des  quatre  masses  M| ,  M2,  [jl|,  \L2  n*étant  égale  à  zéro, 
les  quantités  SM|,  0M3,  ûpi,,  ôjjLa  ne  sont  soumises  qu^aux  condi- 
tions 

(23)  oMi-H  OjXj  =  o, 

(•^4)  oMj-+- ofij  =  o. 

Dès  lors,  si  Ton  peut  donner  aux  quatre  variations  les  valeurs 

oM,,        oMj,        Vil        Vî» 
on  peut  leur  donner  aussi  les  valeurs 

Il  en  résulte  que  la  condition  (^22)  peut  se  mettre  sous  la  forme 
suivante  : 
On  a 

•^  (  F,(.sn,T)8M,-+-F,(5,n,T)8M, 

(  -HX,(Il,T)8{i,-hrj(n,T)8/w,  =0, 

toutes  les  fois  que  les  conditions  (23)  et  (î>-4)  sont  vérifiées.  Si, 
en  effet,  pour  un  système  de  valeurs 

oMj,     8Mj,     Ofii,     omj, 
on  avait 

F,(5,  n,  T)  aMi-h  F2(5,  n,  T)  oM,H- X,(n,  T)  8fi,  H- ^^(n,  T)ûmî>o, 
pour  le  système  inverse 

on  aurait 

F,(5,  n,  T)  8m;  -h  Fî(5,  n,  T)  8m;  -h  x,  (n,  T)  s^i;  -+-  ^%(n,  T)  8m;  <o. 

Mais  il  est  facile  de  voir  que,  pour  que  Tégalilé  (a5)  soil  véri- 
fiée toutes  les  fois  que  les  éf^alilés  (•>.3)  et  {'>..\)  le  sont,  il  est  nr 
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ccssaire  cl  suffisant  que  Ton  ail  à  la  fois 

F,(5,n,T)-X,(n,T)  =  o, 
F,(5,n,T)-v;(n,T)  =  o. 

De  là  le  thëorème  suivant  : 

Sous  une  pression  donnée  II,  il  existe  une  seule  tempéra- 
ture et  une  seule  concentration  de  la  dissolution  qui  permet- 
tent à  la  dissolution,  au  sel  solide,  au  dissolvant  congelé,  de 
subsister  simultanément  en  équilibre.  Cette  température  6  et 
cette  concentration  S  sont  définies  par  les  équations 


(26) 


F,(5:,n,e)-x,(n,e)  =  o, 
F,(2,n,e)-r,(n,e)  =  o. 


Si  nous  supposons  la  pression  II  constante  et  donnée;  si  nous 
prenons  pour  axe  des  abscisses  Taxe  des  températures  ï;  pour 

Fig.  I. 


axe  des  ordonnées  Taxe  des  concentrations  5,  il  sera  facile  de  dé- 
terminer le  point  dont  les  coordonnées  sont  6  et  I. 

L'équation 

F,(5,n,T)-r,(n,T)  =  o 

est  [Chap.  II,  égalité  (2)]  la  condition  qui  exprime  que  la  dissolu- 
tion est  saturée  sous  la  pression  IT,  à  la  température  ï.  Celle 
équation,  qui  peut  encore  s'écrire  [Chap.  II,  égalité  (6)] 

5  =  S(n,T), 

représente,  pour  une  pression  donnée  II,  la  courbe  de  solubilité 
du  sel  {fig-  I T  courbe  S). 
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L'équalion 


(4) 


Fi(5,n,T)-x,(n,T)  =  o 


est  la  condilion  d'équilibre  entre  la  dissolution  et  le  dissolvant 
congelé.  Cette  équation,  qui  peut  encore  s'écrire 

5  =  s(n,T), 

représente,  pour  une  pression  donnée  II,  la  courbe  des  varia- 
tions du  point  de  congélation  avec  la  concentration  {fig*  i, 
courbe  8). 

Le  point  D,  oà  ces  deux  courbes  S  et  S  se  coupent,  est  le 
point  de  coordonnées  B  et  S. 

Hors  de  ce  point,  le  système  ne  peut  être  en  équilibre  s'il  ren- 
ferme à  la  fois  une  dissolution  du  dissolvant  congelé,  du  sel  so> 
lide;  l'équilibre  n'est  possible  que  si  l'un  au  moins  de  ces  trois 
corps  est  exclu. 


Deuxième  cas.  —  Dans  le  système,  il  n'y  a  pas 

de  dissolvant  congelé. 

Dans  ce  cas,  0[jL|  ne  peut  être  négatif;  la  définition  du  système 
exige  donc  que  l'on  joigne,  aux  conditions  (28)  et  (24),  la  condi- 
tion nouvelle 


(27) 


8fX|  ^o. 


C'est  moyennant  les  conditions  (23),  (24)  et  (27)  que  la  condi- 
tion (22)  doit  être  vérifiée. 
On  peut  évidemment  prendre 

8^,  =  o,     8M1  =  o,     oms  arbitraire,     8Mj  =  —  8m|. 

La  condition  (22)  ne  peut  donc  être  vérifiée  que  si  l'on  a,  en 
premier  lieu, 


(•.8) 


F,(5,n,T)-r,(n,T)  =  o. 


Cette  première  condition  remplie,  la  condition  (2a)  devient 

F, (.s  n,  T  )  SM,  -h  X,  (n,  T)  8îii  l  o 


/ 


) 
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OU,  en  vcrlu  de  régalilé  (^3)  et  de  la  condition  (27), 
(•^•9)  F,(s,n,T)-X,(n,T)io. 

légalité 

F,(5,n,T)-X,(n,T)  =  o 

est  d^ailleurs  incompatible  avec  l'égalité  (28),  si  les  coordon- 
nées 5  et  ï  du  point  représentatif  du  système  ne  sont  pas  celles 
du  point  D.  Si  donc  nous  excluons  le  cas  où  le  système  se  trouve 
au  point  D^  nous  obtiendrons  pour  conditions  d'équilibre  d'un 
système  qui  ne  renferme  pas  de  dissolvant  congelé,  en  premier 
lieu,  l'égalité  (28)  qui  exprime  que  la  dissolution  est  saturée,  et, 
par  conséquent,  que  s  =  S(n,  T)  ;  en  second  lieu,  l'inégalité 

Fi(.ç,n,T)-X,(n,T)<o, 
que  l'égalité  (28)  permet  d'écrire 

(3o)  F,[S(n,T),n,Tj-x,(n,T)<o. 

Étudions  cette  inégalité.  ^ 

Sous  une  pression  donnée  II,  la  quantité 

K,  =  F,[S(n,T),n,T]-Xi(n,T) 

ne  peut  devenir  égale  à  zéro  qu'au  moment  où  la  température  T 
devient  égale  à  0;  c'est  seulement  lorsque  T  passe  par  la  valeur  6 
que  cette  quantité  peut  changer  de  signe.  Nous  saurons  donc  quel 
est  le  signe  de  cette  quantité  pour  chaque  valeur  de  T,  si  nous 
savons  quel  est  son  signe  pour  les  valeurs  de  T  infîniment  peu  in- 
férieures à  0,  et  pour  les  valeurs  de  T  infiniment  peu  supé- 
rieures à  0. 
Or,  si  T  diffère  infiniment  peu  de  0,  la  quantité 

K,  =  F,[S(n,T),n,T]-X,(Il,T) 
peut  s'écrire 

^'=\ ds 5ë^ àë ôë — i^^^'^y 

Mais  Tidentité  (10)  donne,  à  la  température  0, 

()Fj§(n,e),n,e]  ds     dFjg(n,e),  n,e]  _  c)Xi(n,e) 

d6  oe  '^  de  de        ^  °' 
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Si  donc  on  remarque  que 

S(n,e)  =  S(n,e)  =  s, 

on  voit  que  l'on  peut  écrire 


Ki  = 


ps(n,e)     ^S(n^)-| 


Cette  conclusion  s'étend  immédiatement,  en  vertu  des  remar- 
ques que  nous  avons  faites,  à  toutes  les  valeurs  de  T,  en  sorte  que 
rinégalité  (3o)  peut  être  remplacée  par  l'inéf^alité 

(3.)  p^-:±)_^_^._^)](T-e)>o. 

Cette  inégalité,  jointe  à  l'égalité  (28),  nous  montre  que, 
pour  quil  y  ait  équilibre  dans  un  système  qui  ne  renferme 
pas  de  dissolvant  congelé,  il  est  nécessaire  et  suffisant  : 

\^  Que  la  dissolution  soit  saturée  à  la  température  de  l'ex- 
périence; 

2**  Que  cette  température  T  soit,  par  rapport  à  la  tempéra- 
ture 6,  du  côté  où  (T  —  B)  est  de  même  signe  que 

os(u,e)  _  dg(n/e) 

Troisième  cas.  —  Dans  le  système,  il  n'y  a  pas  de  sel  solide. 

Dans  ce  cas,  S/Wj  ne  peut  être  négatif;  la  définition  du  système 
exige  donc  que  l'on  joigne  aux  conditions  (23)  et  (24)  la  condi- 
tion 

(3?.)  OWa^o. 


Comme  l'inégalité  (5)  nous  enseigne  que  l'on  a 

dF,(£,n,e)  ^^ 

nous  voyons  que,  pour  les  températures  infiniment  voisines  de  6,         I 
Kl  a  le  signe  de  1 
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C'est  moyennant  les  conditions  (23),  (24)  et  (Sa)  que  la  condi- 
lion  (22)  doit  être  vérifiée. 
On  peut  évidemment  prendre 

SMi  arbitraire,     5[jii  =  —  ûMi,     8M2=o,     S/Wj  =  o. 

La  condition  (22)  ne  peut  donc  être  vérifiée  que  si  Ton  a,  en 
premier  lieu, 

(4)  F,(*,n,T)-X,(n,T)  =  o. 

Cette  première  condition  remplie,  la  condition  (22)  devient 

Fj(5,  n,T)8M,H-V;(n,  T)8m,^o, 
ou  bien,  en  vertu  de  l'égalité  (28)  et  de  la  condition  (82), 

(33)  F,(5,n,T)-r2rn,T)<o. 

L'égalité 

F,(S,n,T)-v;(n,T)  =  o 

est  d'ailleurs  incompatible  avec  l'égalité  (4),  à  moins  que  l'on  n'ait 

*=2,        T  =  e, 

i 

hypothèse  que  nous  exclurons. 

Nous  obtenons  donc  comme  conditions  d'équilibre  du  système 
privé  de  sel  solide,  en  premier  lieu,  Tégaiité  (4),  qui  peut  s'écrire 

*  =  S(n,T), 

et  qui  exprime  que  la  température  T  est,  sous  la  pression  II,  le 
point  de  congélation  d'une  dissolution  de  concentration  s\  en 
second  lieu,  l'inégalité 

F,(5,  n,T)-f-rj(II,T)<o, 
qui  peut  s'écrire,  en  vertu  de  l'égalité  (4), 

(34)  F2fS(n,T),n,  T]-r,(n,T)<o. 

La  quantité 

K,  =  F,[S(n,T),n,T]-u^-,(n,T) 

ne  peut  changer  de  signe  que  si  la  température  ï  passe  par  la  va- 
leur %, 


6o  p.    DUHBM. 

Par  conséquent,  pour  déterminer  le  signe  qu'une  certaine  tem- 
pérature T  fait  prendre  à  Ka,  on  pourra  supposer  que  celte  tem- 
pérature T,  sans  atteindre  6,  en  devienne  infiniment  voisine. 

Lorsque  T  est  infiniment  voisin  de  6,  K2  peut  s'écrire 

^» = I às dT-  ^  — ôë 5ë~-  r  -  ■' 

Mais  ridenlité  [Chap.  II,  égalité  (i5)] 
dF,[S(n,T).n,T1  <)S(n,T)      dFa[S(n,T),  n,T]       dW'^(U,T) 

donne,  à  la  température  6, 

dFt[S(n,e),n,e]  dS(n,e)     dF,[S(_n, e),n,ei  _  dr,(n,e) _ 
dS  de      "^  de  de      ~'^" 

Si  Ton  observe  que 

8(n,e)  =  S(n,e)  =  2:, 

on  voit  que  Ton  peut  écrire 

dF,(2j^e)rdS(n,e)     dsrn^e)].^     ^. 

Mais  nous  avons  [Chap.  I,  inégalité  (i  1)] 

dF,(2,n,e) 


dS 


>o. 


K2  a  donc,  pour  une  température  T  infiniment  voisine  de  0,  le 
signe  de 

[—de de — J  <T-e). 

D'après  ce  que  nous  avons  dit,  cette  conclusion  s'étend  à  toutes 
les  températures. 

L'inégalité  (34)  devient  donc 

Cette  inégalité,  jointe  à  l'égalité  (4  )i  nous  montre  que j  pour 
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qu^il  y  ait  équilibre  dans  un  système  qui  ne  renferme  pas  de 
sel  solide^  il  faut  et  il  sujfit  : 

i^Que  la  température  de  l'expérience  coïncide  avec  le  point 
de  congélation  de  la  dissolution; 

2"  Que  cette  température  T  soit  située  du  côté  de  0  où 
(T  —  B)  a  le  même  signe  que 

as(n,e)  _  dS(n,e) 
c>e  de 


Quatrième  cas.  —  Le  système  ne  renferme  pas  de  dissolution. 

Dans  ce  cas,  on  doit  nécessairement  joindre  aux  égalités  (23) 
et  (a/{)  les  conditions 

(35)  5M,èo, 

(36)  8M,^o. 

De  plus,  la  concentration  de  la  dissolution  engendrée  a  pour 
valeur 

£)Mj 


(37)  5  = 


JiM, 


En  vertu  des  égalités  (23),  (24)  et  (3^),  la  condition  (22)  peut 
s'écrire 

j  ?,{s,  n,  T) -  x,(n,  T)  H- 5[F,(5,  n,  T)  -  v; (n,  T)]  \  8M,  i o 

ou  bien,  en  vertu  de  l'inégalité  (35), 

(38)       F,(5,n,T)-X,(n,T)-+-5[Fi(5,n,T)- v;(n,T)]^o. 

Cette  inégalité  doit  avoir  lieu  quel  que  soit  s. 

Posons 

G(s,n,T)  =  F,(5,n,T)-x,(n,T)^-s[F,(*,n,T)-r2(n,T)i. 

Nous  aurons 

î!Ç  =  i^+s^4-F,(.,n,T)-n(u,T) 

Os  Os  Os 
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OU  bien,  à  cause  de  l'égalité  [Chap.  I,  égalité  (;)], 

ds  ds 


^=Fs(5,n,T)-r,(n,T). 


'.,  àG 


La  quantité  -r-  est  donc  nulle  si  5=  S(n,  T);  positive,  si  5 


sur- 


passe S(n,  T);  négative,  si  s  est  inférieur  à  S(n,  T).  Donc,  pour 
s  =  S(n,  T),  G(5,  n,  T)  est  minimum.  Pour  que,  conformémenlà 
la  condition  (38),  G(5,  n,T)  ne  soit  négatif  pour  aucune  valeur 
de  5,  il  faut  et  il  suffit  que  Ton  ait 

G[S(n,T),n,T]^o. 

Or,  à  cause  de  Tidentité 

F,[S(ll,T),n,T]-V,(n,T)  =  o, 
celte  condition  devient 

F,[S(n,T),n,Tj-x,(n,T)^o. 

D^ailleurs,  si  la  température  T  n'est  pas  la  température  6,  on  ne 
peut  avoir 

F,[S(n,T),n,T]-Xi(n,T)  =  o, 

en  sorte  que  la  condition  précédente  peut  s'écrire  simplement 
(39)  F,[S(n,  T),  n,  T]  -  X,(n,  T)  >  o. 

Nous  avons  vu  que  la  quantité 

K,  =  F,[S(n,T),n,T]  -x,(n,T) 

avait,  en  toutes  circonstances,  le  signe  de 

ps(n,e)     c^Sdi^e)]  _     ^^ 

L'inégalité  (Sg)  peut  donc  s'écrire 

Telle  est  la  condition  qui  assure  l'équilibre  d'un  sjrslème  ne  ren- 
fermant pas  de  dissolution. 
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Ainsi,  pour  quun  système  qui  renferme  seulement  du  sel 
solide  et  du  dissolvant  congelé  soit  en  équilibre,  il  faut  et  il 
suffit  que  la  température  T  soit  du  côté  de  la  température  6 
où  (T  —  S)  a  un  signe  contraire  à  celui  de  la  quantité 

de  de 

Résumons  celte  discussion. 

Un  système  qui  renferme  à  la  fois  du  sel  solide,  du  dissolvant 
congelé  et  une  dissolution  ne  peut  être  en  équilibre  qu'au 
point  D  {fig^  i),  où  se  coupent  la  courbe  S  de  solubilité  du  sel 
et  la  courbe  S,  qui  représente  la  loi  de  rabaissement  du  point  de 
congélation  avec  la  concentration. 

La  parallèle  BB',  menée,  parle  point  D,  à  Taxe  OS,  partage  le 
plan  en  deux  régions.  Dans  Tune,  que  nous  nommerons  la  pre- 
mière région,    (T  —  6)  a  le  signe   de      — — ^ ^— ^ — -i; 

dans  l'autre,  que  nous  nommerons  la  seconde  région,  (T  —  6)  n'a 
pas  le  signe  de  ^—^ ^^— J  • 

Dans  la  première  région,  on  peut  observer  deux  sortes  d'état 
d'équilibre  : 

i^  L'équilibre  entre  le  sel  solide  et  la  dissolution;  il  faut  et  il 
suffit  pour  cela  que  la  dissolution  soit  saturée  à  la  température  de 
l'expérience  ; 

2"  L'équilibre  entre  le  dissolvant  congelé  et  la  dissolution  ;  il 
faut  et  il  suffit  pour  cela  que  la  température  coïncide  avec  le 
point  de  congélation  du  dissolvant  au  sein  de  la  dissolution. 

■ 

Dans  la  seconde  région,  on  ne  peut  observer  qu'un  seul  état 
d'équilibre,  l'équilibre  entre  le  dissolvant  congelé  et  le  sel  solide; 
la  possibilité  de  cet  équilibre  n'exige  aucune  condition  accessoire. 

Il  reste  à  connaître,  dans  chaque  cas  particulier,  le  signe  de 

^  ""      de  ~  de~~  ' 

Pour  toutes  les  dissolutions  en  présence  desquelles  la  glace 
fond  avec  absorption   de  chaleur,   ~ — -  est  négatif,  comme 
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nous  Tavons  vu  au  §  1.  Si  donc,  au  voisinage  de  la  lempéralure  6, 
la  solubilité  du  sel  est  croissante  avec  la  température,  la  quanlib' 


X 


d^  ôS 


sera  positive.  Ces  remarques  suffisent  à  prouver  que  cette  quan- 
tité sera  positive  pour  la  plupart  des  dissolutions  connues. 

On  peut,  d'une  autre  manière,  trouver  le  signe  de  la  quanliléy. 
Considérons  une  masse  |jt.|  du  dissolvant  congelé  et  une  masse  m^ 

du  sel  solide,  le  rapport  —  de  ces  deux  masses  étant  précisémenl 

égal  à  S.  Plaçons  ce  mélange  sous  la  pression  II,  à  la  température  6, 
et  supposons  qu'il  se  liquéfie  graduellement,  de  telle  sorte  que  la 
concentration  de  la  dissolution  formée  soit,  à  chaque  iaslant, 
égale  à  S.  Cette  liquéfaction  absorbera  une  quantité  de  chaleur 

(fii-f-m,)y. 

Or  l'opération  considérée  est  réversible.  Au  début,  l'entropie  du 
système  a  pour  valeur 


I  r    dx,(n,e)         dr,(n,e)'i 


A  la  fin,  elle  a  pour  valeur 


^-Éh 


/TZ] 


On  a  donc 

^'  [ — de de J 

ou  bien,  à  cause  de  l'égalité  supposée, 

>7  -  "' 


(40 


px,(n,e)      dF,(s,n.ey| 
[      oe  de        J 

r^n(n,e)  _  dF,(s,n,e)']  _  g 

[de  de        J        ^  "^^^e 
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Mais  on  a 

dFt(s,n,e)  dS(u,e)     dFi(i,,u,e) __ dX|(n,e)  ^ 

dF,(i:,n,e)  dS(n,e)     <)f,(2, n, e) _ dw'^{u,e)  ^ 
dz  de      "^        de  de  ^' 

dF,(E,n,e)      _dF,(E,n,e) 
ds -^^ de =^- 

L'égalilé  (4i)  devient  donc 

dF,(s,n,e)  rdS(n,e)     drS(n,e)"i     „i-+-2^ 


(42) 


rdS(n,e)     d.S(n,e)"i     „i 
L~"dë dë~J=^" 


dz        i     de  de      I  se 

Si  Ton  se  souvient  que  Ton  a 

dF,(s,n,e)^^ 
ds >^' 

on  voit  que  Tégalité  (4^)  entraîne  la  conséquence  suivante  : 

Les  deux  quantités  X^t  q  sont  de  même  signe. 

Ainsi  donc,  si  le  mélange  de  glace  et  de  sel,  de  composition 

— ?  ==  S,  absorbe  de  la  chaleur  en  fondant  à  la  température  6, 

sous  la  pression  II,  la  quantité  ^  est  positive  ;  l'inverse  aurait  lieu 
si  le  même  mélange  fondait  avec  dégagement  de  chaleur. 

C'est  le  premier  cas  qui  est  réalisé  par  l'expérience.  Ne  nous 
occupons  que  de  ce  cas. 

D'après  ce  que  nous  avons  dit  plus  haut,  aux  températures  su- 
périeures à  0,  on  pourra  observer  soit  l'équilibre  entre  le  sel  solide 
et  la  dissolution,  soit  l'équilibre  entre  le  dissolvant  congelé  et  la 
dissolution;  mais  un  sjstèroe  renfermant  à  la  fois  du  sel  et  de  la 
glace  ne  pourra,  à  ces  températures,  être  en  équilibre  :  le  sel  fera 
fondre  la  glace.  Au  contraire,  au-dessous  de  la  température  6,  le 
sel  solide  et  la  glace  seront  en  équilibre;  aucun  système  renfer- 
mant une  portion  quelconque  de  dissolution  ne  peut  être  en  équi- 
libre. 

Les  propriétés  remarquables  du  point  D  {^g.  i),  qui  définit  la 
température  ©,  ont  été  découvertes  au  siècle  dernier  par  Deluc; 
Blagden  les  a  vérifiées  à  nouveau  en  1788.  Voici,  pour  les  solu- 

Fac.  de  Lille.  Tome  III.  —  C.5 


66 


p.   DUHBM. 


lions  aqueuses  de  quelques  sels,  sous  la  pression  almosphérîque, 
les  valeurs  de  la  température  6  et  de  la  concentration  £  : 

6  =  8-17».  L. 

Sulfate  de  potassium —  i  ,9 

Nitrate  de  potassium —  2,8 

Chlorure  de  potassium — 10,9 

Nitrate  d*ammonium "^16, 7 

Chlorure  de  sodium — 21 ,3 


0,10 
o,i3 
o,3o 
0,45 
0,33 


Imaginons  qu'à  une  température  supérieure  à  8  nous  prenions 
une  dissolution  et  que  nous  la  refroidissions  lentement,  dans  des 
conditions  telles  que  le  système  soit  à  chaque  instant  en  équilibre. 
Pour  fixer  les  idées,  supposons  qu'il  s'agisse  d'un  sel  dont  la  solu- 
bilité croît  avec  la  température;  deux  cas  sont  à  distinguer  dans  la 
discussion  des  phénomènes  produits  : 

i^  La  concentration  initiale  Sq  est  supérieure  à  S. 

La  dissolution  se  refroidit  d'abord  en  restant  homogène  et,  pa^ 
tant,  en  gardant  une  composition  constante.  Le  point  figuratif 
{Jig'  2)  décrit  une  parallèle  MoM|  à  la  ligne  OT. 

Fig.  2. 


Cette  parallèle  rencontre  la  ligne  S  en  un  point  M|  dont  l'ab- 
scisse est  T|.  Lorsqu'on  abaisse  la  température  au-dessous  deT|, 
la  dissolution,  saturée,  laisse  déposer  du  sel  solide;  le  point  figu- 
ratif décrit  la  ligne  M|  D. 

Au  moment  où  le  point  figuratif  arrive  en  D,  la  température  a 
la  valeur  6,  et  la  concentration  la  valeur  2.  Si  l'on  abaisse  la  tem- 
pérature au-dessous  de  6,  la  dissolution  se  prend  en  masse  et 
donne  un  mélange  de  glace  et  de  sel  dont  la  composition  ï  est 
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indépendante  de  la  masse  de  la  dissolution  et  de  sa  concentration 
initiale  Sq, 

2^  La  concentration  initiale  So  est  inférieure  à  S. 

La  dissolution  se  refroidit  d'abord  en  restant  homogène  et, 
partant,  en  gardant  une  composition  constante.  Le  point  figura- 
tif {^g.  3)  décrit  une  parallèle  M^Mi  à  la  ligne  OT. 


Kig.  3. 

s 

ys 

/ 

£ 

-% 

V 

« 

So 

— f-- 

\m, 

Jlo 

0 

\         e 

T,Te 

T 

Cette  parallèle  rencontre  la  ligne  S  en  un  point  M i  dont  Tab- 
scisse  est  T|  ;  Ti  est  le  point  de  congélation  d'une  dissolution 
de  concentration  5o.  Si  la  température  descend  au-dessous  de  T|, 
la  dissolution  laisse  déposer  de  la  glace;  le  point  figuratif  suit  la 
ligne  M|  D. 

Lorsque  le  point  figuratif  arrive  en  D,  la  température  a  la  va- 
leur 0,  et  la  concentration  la  valeur  S.  Si  l'on  abaisse  la  tempéra- 
ture au-dessous  de  6,  la  dissolution  se  prend  en  masse  et  donne 
un  mélange  de  glace  et  de  sel  dont  la  composition  S  est  indépen- 
dante de  la  masse  de  la  dissolution  et  de  la  concentration  ini- 
tiale 5o. 

Les  deux  modifications  que  nous  venons  d'étudier  donnent  un 
mélange  de  glace  et  de  sel,  de  composition  fixe  S.  Au-dessous  de 
la  température  0,  ce  mélange  demeure  solide;  mais  il  suffît  que 
la  température  soit  maintenue  à  une  température  infiniment  peu 
supérieure  à  0  pour  qu'il  se  liquéfie  en  entier. 

M.  Guthrie  (*)  a  observé  avec  beaucoup  de  soin  tous  ces  phé- 


(•)  Guthrie,  On  sait  solutions  and  attached  water  {Philosophical  Maga- 
zine, 4*  série,  t.  XLïX,  p.  i,  206,  366;  1875). 
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nomènes;  mais  il  a  cru  que  le  mélange  de  glace  el  de  sel,  décom- 
position fixe  S,  était  un  composé  défini  quMl  a  nommé  un  cryo- 
hydrate.  Cette  dernière  opinion  est  erronée  :  non  seulement  la 
composition  de  ce  corps  solide  ne  correspond  à  aucune  fonnule 
chimique  simple;  mais  encore,  si  l'on  pouvait  répéter  Texpé- 
rience  sous  des  pressions  II  très  différentes  de  la  pression  atmo- 
sphérique, on  trouverait  en  général  à  ce  corps  solide  une  compo- 
sition différente. 


CHAPITRE  IV. 

VAPORISATION    DES    DISSOLVANTS. 

§  I.  —  Tension  de  la  vapeur  émise  par  une  dissolution. 

Un  système  renferme  : 

1^  Une  dissolution  contenant  une  masse  M|  de  dissolvant  el 
une  masse  Ma  de  sel  dissous; 

2°  Une  masse  nti  de  vapeur  du  dissolvant. 

Le  corps  dissous  est  supposé  non  volatil. 

Ce  système  est  soumis  à  une  pression  constante  II  et  porté  à 
une  température  T. 

Soit  4>|(IT,  T)  le  potentiel  thermodynamique  sous  la  pression 
constante  II,  à  la  température  T,  de  Tunité  de  masse  de  vapeur  du 
dissolvant. 

Le  potentiel  thermodynamique  du  système  sera 

(I)  *  =  5(M„  M„  n,  T)  ^-  m,  *,(n,  T). 

Si  une  masse  2M|  de  vapeur  se  condense  en  se  mélangeant  à  la 
dissolution,  4>  éprouve  un  accroissement 

(1)  ]         L         "'^i»  J 

(         =fF,(s,n,T)-4.,(Il,T)]SM,. 
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Si  Ton  a 

(3)  F,(*,n,T)-4>,(n,T)  =  o, 

il  y  a  équilibre  entre  la  vapeur  et  la  dissolution. 
Si  l'on  a 

(4)  F,(*,n,T)-*i(n,T)<o, 

la  vapeur  se  condense;  le  dissolvant  ne  peut  se  vaporiser. 
Si  Ton  a 

(5)  F,(5,II,T)-*,(n,T)>o, 

le  dissolvant  se  vaporise;  la  vapeur  ne  peut  se  condenser. 
Etudions  comment  la  fonction 

(6)  /,(5,n,T)  =  Ft(5,n,T)-*,(n,T) 

varie  avec  la  pression  II.  Nous  aurons 

c?/t(5,n,T)  ^c?F,(5,n,T)     (?»i(n,T) 

du  âU  àïl 


Nous  aurons  d'ailleurs 

du 


=  v,(n,T), 


Vi(n,  T)  étant  le  volume  spéciCque  de  la  vapeur  du  dissolvant, 
sous  la  pression  II,  à  la  température  T,  et  aussi  [Chap.  III,  éga- 
lité (8)] 

— =  cr(5,n,T)-5(i  +  5) ^^ , 

9(5,  n,  T)  étant  le  volume  spécifique  de  la  dissolution  de  concen- 
tration s,  sous  la  pression  II,  à  la  température  T. 

Nous  avons  donc 

Dans  les  conditions  ordinaires^  le  volume  spécifique  V|  (II,  T) 
de  la  vapeur  du  dissolvant  est  extrêmement  grand  par  rapport  au 
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volume  spécifique  <t(s^  II,  T)  de  la  dissolution;  on  a  donc 

d/,(5,n,T) 


âU 


<o. 


La  fonction  /^  (5,  H,  T)  décroissant  sans  cesse  lorsqu^on  fait 
croître  11,  si  Ton  se  donne  les  valeurs  de  s  et  de  T,  on  ne  pourra 
trouver  plus  d^une  valeur  de  II  qui  la  rende  égale  à  zéro.  L'éga- 
lité (3)  définit  donc  II  en  fonction  uniforme  de  ^  et  de  T 

(8)  n=/?(5,T). 

En  outre,  si  II  est  supérieur  à  />(5,  T),  Tinégalité  (4)  est  véri- 
fiée  et  la  vapeur  se  condense;  si,  au  contraire,  II  est  inférieur  à 
p{SyT),  l'inégalité  (5)  est  vérifiée  et  le  dissolvant  se  vaporise; 
p{s,  T)  est,  à  la  température  T,  la  tension  de  vapeur  saturée 
d'une  dissolution  de  concentration  5. 

La  définition  de  /?(5,  T)par  Féquation  (3)  nous  montre  que 
Ton  a  identiquement 

(9)  F,  [s,p{3,  T),  T]  -  *, [p(s,  T),  T]  =  o. 

Cette  identité,  difi'érentiée  par  rapport  à  s,  donne 

t         àp  ^P        j        ^^  ^^  ' 

ou  bien,  en  vertu  des  égalités  (6)  et  (7), 

^'""^        j       ^  dF,(s,p,T) 
\  du 

Au  premier  membre,  la  quantité  entre  [  ]  est  positive  dans  les 
conditions  ordinaires;  le  second  membre  est  négatif  [Chap.  I,  iné- 
galités (i  i)]  ;  on  a  donc 

dpis.T) 


ds 


<o. 


A  une  température  donnée,  la  tension  de  vapeur  du  dissol- 
vant dans  une  dissolution  de  nature  donnée  est  d'autant  plus 
faible  que  la  concentration  de  la  dissolution  est  plus  élevée; 
en  particulier,  elle  est  toujours  inférieure  à  la  tension  de  va- 
peur du  dissolvant  pur. 
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Cette  loi  est  depuis  longtemps  établie  par  l'expérience;  pour  la 
première  Tois,  elle  a  été  démontrée  {*)y  en  1886,  par  une  méthode 
équivalente  à  la  précédente. 

Différentions  maintenant  Tidentité  (9),  non  plus  par  rapport 
à  5,  mais  par  rapport  à  T;  elle  nous  donnera 


L        àp 


dp       ]       dT       '^  dT  dT         "    ' 


ou,  en  vertu  des  égalités  (6)  et  (7), 
c?Fi(5,/>,T)       d^,(p,T) 


i 


(«0 


=  [V.(;.,  T) -,(,,;,,  T) ^  ,(,  ^  ,)  ^-11^]  £4-1). 

L'entropie  d'un  système  formé  par  une  dissolution  et  la  vapeur 
du  dissolvant,  soumises  toutes  deux  à  une  pression  égale  à  la  ten- 
sion de  vapeur  saturée,  est,  en  vertu  de  l'égalité  (i), 

^-""ËdÏÏ  ="~ëL dT ■^'^* 5T J 

Si,  sous  la  pression  constante  p,  une  masse  S/ni  du  dissolvant 
se  vaporise,  cette  entropie  croît  de 


L dT ' — 5t — J  ^'"*- 


La  modification  considérée  absorbe  une  quantité  de  chaleur 
Q(5,  T)8mi,  Q(s,  T)  étant  la  chaleur  de  vaporisation  d'une 
dissolution  de  concentration  5,  à  la  température  T.  La  modifica- 
tion étant  réversible,  on  a 

Q(5,  T)8m,=  T8S, 
et,  par  conséquent, 

,,  .  âFr(s,p,T)  _  d^,{p,T)  _  EQ(y,T) 

^  ^  dT  dT         "         T        ' 


(*)•  P.  DuiiEMi  Le  potentiel  thermodynamique  et  ses  applications,  p*  37.  Pa- 
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Les  égalités  (i  i)  et  (12)  donnent  l'égalité 
(.3)      Q(,,T)=I[v.(;,,T)-.(,.^.T)  +  .(,  +  *)'-^^]'-^. 

Cette  égalité  est  Tanalogue  de  Tégalité  de  Clapeyron  et  Clan- 
si  us.  Elle  se  trouve  implicitement  indiquée  dans  une  foule  d'écrits 
relatifs  aux  dissolutions.  M.  Ladislas  Natanson  (*)  Ta  donnée ei- 
plicitement. 

L'égalité  (10)  a  une  importance  capitale. 

On  a  vu,  dans  les  Chapitres  précédents,  et  l'on  verra  dans  les 
suivants,  que  toutes  les  propriétés  d'un  mélange  de  deux  sub- 
stances découlent  des  propriétés  des  deux  fonctions 

Fi(5,n,T), 
F,(^,n,T), 

ces  deux  fonctions  étant  liées  par  la  relation 

dFt(5,n,T)  _^  ^  dF,(5,  n,T) 

1-^ _ =0. 

os  os 

Nous  avons  souvent  démontré  que  l'on  avait 

^(s,  n,  T)  étant  le  volume  spécifique  de  la  dissolution.  Dans  les 
conditions  ordinaires,  le  volume  spécifique  de  la  dissolution  est 
très  petit.  Si  nous  supposons  négligeable  le  volume  spécifique 
de  la  dissolution,  les  égalités  précédentes  deviendront 

^Fi(^,n,T) 
dû =^' 

<)F,(5,n,T) 


àW 


=  o. 


(*)  Ladislas  Natanson,  Studya  nad  teorya  roztworow  {Études  sur  la 
théorie  des  dissolutions)  {Bulletin  de  l'Académie  des  Sciences  de  Cracovie,^- 
tobrc  189a).  —  Studien  zur  Théorie  der  Lôsungen  {Zeitschrift  fur  phyiika- 
lische  Chemie,  t.  X,  p.  748;  i8ga). 
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Ces  égalités  nous  apprennent  que,  moyennant  Thypothèse  faite, 
les  deux  fonctions  F|  et  F2  sont  des  fonctions  des  seules  varia- 
bles 5  et  T,  liées  par  la  relation 

(i4)  — ^-^ — --h  s — =^ — -'=0. 

ds  as 

D'autre  part,  moyennant  la  même  hypothèse,  l'égalité  (10)  de- 
vient 

(,)  V.(;,.T)^^  =  ^Ji(£lI), 

égalité  qui  peut  encore  s'écrire,  en  vertu  de  la  relation  (14)9 

Ainsi,  si  l^on  néglige  le  volume  spécifique  de  la  dissolution 
et  si  Von  connaît: 

I**  La  manière  dont  la  tension  de  vapeur  du  dissolvant  dé- 
pend de  la  température  et  de  la  concentration  de  la  dissolu- 
tion; 

2®  La  loi  de  compressibilité  et  de  dilatation  de  la  vapeur  du 
dissolvant, 

on  connaît,  par  les  égalités  (I)  et  (II),  les  deux  fonctions  -j-* 

et  -T— • 
as 

Les  égalités  (I)  et  (11)  prennent  une  forme  encore  plus  précise, 
si  l'on  admet  que  l'on  puisse  appliquer  à  la  vapeur  du  dissolvant 
les  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac.  Ces  lois,  en  effet,  permet- 
tent d'écrire  [Chap.  I,  égalité  (32)] 

(i5)  />V,(/>,T)=i^RT, 

R  étant  une  constante  qui  a  la  même  valeur  pour  tous  les  gaz  par- 
faits, 

I  étant  le  volume  spécifique  de  l'hydrogène  dans  les  conditions 
normales  de  température  et  de  pression, 
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tti  élant  ralomicité  de  la  vapeur  du  dissolvant  (celle  de  Thydro- 

gène  étant  a), 
HTi  étant  le  poids  moléculaire  du  dissolvant. 

Moyennant  cette  égailité  (i  5),  les  égalité»  (I)  et  (II)  devienoeot 

("'>  —éi—  =       i7^  T-log/,(5,T), 

(IV)  ^Ji(£ll)=-41RT1 

aS*  rfo/ic  ow  admet  : 

1°  Çtte  fe  volume  spécifique  de  la  dissolution  est  négli- 
geable; 

2?  Que  la  vapeur  du  dissolvant  suit  les  lois  de  Mariotteei 
de  Gay-Lussac, 

la  détermination  des  deux  fonctions  -r-^>  — -  est  ramenée  à 

•'  ds       ôs 

r étude  des  lois  de  la  vaporisation  de  la  dissolution. 

Ces  quelques  remarques  expliquent  comment  les  lois  de  la  va- 
porisation d'une  dissolution  permettent  de  prévoira  priori  une 
foule  de  propriétés  de  la  dissolution,  résultat  qui  dut  sembler 
étrangement  paradoxal  lorsque  G.  Kirchhoflf  Fénonça,  pour  la 
première  fois,  dans  un  Mémoire  célèbre  (*  ). 

L'équation  (I)  a  été,  croyons-nous,  donnée  explicitement  pour 
la  première  fois  dans  notre  Ouvrage  sur  le  Potentiel  thermody- 
namique [p.  4oi  égalité  (37)]. 

Si  l'on  néglige  le  volume  spécifique  de  la  (KsscJution,  l'éga- 
lité (i3),  qui  donne  la  chaleur  de  vaporisation  de  1»  dissolution, 
devient 

(16)  Q(,^T)=l\,(p,T)i£^. 

Si,  en  outre,  on  applique  à  la  vapeur  du  dissolvant  ks  lois  de 
Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  exprimées  par  l'égalité  (i5),  l'égalité 


(•)  G.  KiRGHHOFFi  (feber  einen  Satz  der  mechanischen  Wàrmethêorie  und 
einige  Antvendungen  desselben  {Poggendorff's  Annalen,  t.  CIII,  p.  177;  i^^- 
—  Kirchhojf's  gesammelte  Abhandlungen,  p.  ^pf\). 
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(  16)  devient 

<•->  Q(*>T)=i^iT'^log/>(*.T). 

Cette  dernière  formule  nous  sera  utile  au  prochain  Chapitre. 

§  II.  ~  Loi  de  Von  Babo  et  loi  de  Wûllner. 

Nous  avons  convenu  [Chap.  II,  §  V]  de  nommer  dissolutions 
gui  suiçent  la  loi  de  Von  Babo  les  dissolutions  pour  lesquelles 
la  chaleur  de  dilution  est  identiquement  nulle.  La  chaleur  de  di- 
lution X(5,  n,  T)  est  donnée  par  l'égalité  [Chap.  I,  égalité  (25)] 

EX(„..T,  =  /-[T-Il<I^-iï=<fiibl.)]*, 
en  sorte  que  la  loi  de  Von  Babo  s'exprime  par  l'égalité 

^'^>  ^ — didrr Ts =  ''• 

Si  nous  regardons  comme  négligeable  le  volume  spécifique  de 
la  dissolution,  la  fonction  Fi  pourra  être  regardée  comme  une 
fonction  des  seules  variables  s  et  T,  et  l'égalité  précédente  pourra 
s'écrire 

Si,  en  outre,  nous  supposons  que  la  vapeur  du  dissolvant  suive 
sensiblement  les  lois  de  M ariotte  et  de  Gav-Lussac,  nous  pourrons 
faire  usage  de  l'égalité  (III),  et  l'égalité  (19)  deviendra 

Cette  égalité,  intégrée  une  première  fois,  donnera 

(20)  ^log/>(*,T)=-/(5), 

/{s)  étant  une  quantité  positive. 
L'égalité  (III)  deviendra  donc 

.>F.(..T)^_4XRt/(.). 
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Nous  avons  admis  [Cliap.  I,  §  IV]  que  -^  tendait  vers  une  li- 
mite finie,  lorsque  s  tend  vers  zéro  ;  dès  lors,  nous  pourrons  poser 

g{s)  étant  positif  et  tendant  vers  zéro  en  même  temps  que  s.  Dé- 
signons par 

ï(T)=,,(o,T), 

la  tension  de  vapeur  du  dissolvant  pur  à  la  température  T,  et 
l'égalité  (20),  intégrée,  nous  donnera 

V     ^  (jt^(T) 

De  là  le  théorème  suivant  : 

Imaginons  une  dissolution  soumise  à  la  loi  que  nous  avons 
nommée  loi  de  Von  Babo;  supposons  que  nous  puissions  négli- 
ger le  volume  spécifique  de  la  dissolution,  et  que  nous  puis- 
sions appliquer  à  la  vapeur  du  dissolvant  les  lois  de  Mariotte 
et  de  Gay-Lussac;  le  rapport  de  la  tension  de  la  vapeur  que 
la  dissolution  émet  à  une  certaine  température  à  la  tension  de 
vapeur  saturée^ du  dissolvant  pur  à  la  même  température,  dé- 
pend de  la  concentration  de  la  dissolution,  mais  point  de  la 
température. 

Réciproquement,  si  cette  dernière  loi  est  vérifiée  pour  une 
dissolution  et  si  l'on  admet  les  deux  approximations  indiquées, 
la  chaleur  de  dilution  de  la  dissolution  est  identiquement 
nulle, 

La  loi  énoncée  s'exprimera  en  effet  par  Tégalité 

qui  peut  s'écrire 

log/>  (*,  T) -  logÇ (T)  =  loge(*) 
et  donne 
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Les  approximations  admises  permettant  de  faire  usage  de  Téga- 
lité  (III),  l'égalité  précédente  redonne  l'égalité  (19),  qui  exprime 
que  la  chaleur  de  dilution  de  la  dissolution  est  identiquement 
nulle. 

La  loi  qui  exprime  l'invariabilité  du  rapport  ^^^*     ^  lorsque  la 

température  varie,  la  concentration  de  la  dissolution  demeurant 
constante,  est  celle  qui  a  été  énoncée  en  iSS^  par  Von  Babo  (^). 
C'est  Kirchhoff  (^)  qui  a  démontré  que,  moyennant  les  conditions 
indiquées,  cette  loi  était  équivalente  à  cette  autre  :  la  chaleur  de 
dilution  de  la  dissolution  est  négligeable.  Nous  avons  vu  [Chap.  II, 
§  V]  que  cette  dernière  loi  était  aussi  équivalente  à  la  proposition  de 
M.  Van't  Hoir  :  la  pression  osmotique  d'une  dissolution  de  con- 
centration donnée  est  proportionnelle  à  la  température  absolue. 
La  loi  que  nous  venons  d'énoncer  n'a  pas  été  vérifiée  seulement 
par  M.  Von  Babo.  Raoult  ('),  en  étudiant  les  tensions  de  vapeur 
saturée  des  dissolutions  de  quinze  substances  différentes  dans 
l'éther,  l'a  trouvée  rigoureusement  exacte.  M.  C.  Dieterici  (*), 

en  déterminant  indirectement,  à  0°,  les  valeurs  de^^  L,     pour  un 

certain  nombre  de  dissolutions  de  sels  dans  l'eau,  et  en  les  com- 
parant aux  valeurs  du  même  rapport  déterminé  à  la  température 
de  10®  par  M.  Tammann  (*),  a  trouvé  que  ces  valeurs  étaient  très 
peu  différentes.  Toutefois,  M.  WûUner  (•)  ne  considère  pas  cette 
loi  comme  générale  ;  il  est  vraisemblable  qu'elle  représente  seule- 


(  *  )  Von  Babo  ,  Berichte  ûber  die  Verhandlungen  der  Gesellscha/t  fur  Be- 
fôrderung  der  Wiasenschaften  su  Friburg  in  Brisgau.  Janvier  1857,  p.  282. 

(")  G.  Kirchhoff,  Ueber  einen  Satz  der  mechaniscken  Wàrmetheorie  und 
einige  Anvendungen  desselben  { Poggendorff's  AnncUen,  Bd.  CIII,  p.  177; 
i858.  —  Kirchhoff^ s  Abhandlungen,  p.  479)- 

(>)  Raoult,  Sur  les  tensions  de  vapeur  des  dissolutions  faites  dans  Véther 
{Comptes  rendus,  t.  CIII,  p.  1126;  1886). 

(«)  Dieterici,  Calorimetrische  Untersuchungen  { Wiedemann's  Annalen, 
t.  XLII,  p.  5i3;  1891). 

(*)  Tammann,  Ueber  die  Dampftensionen  von  Salzlôsungen  {Wiedemann's 
Annalen,  t.  XXIV,  p.  5a3;  i885). 

(•)  WuELLNEH,  Versuche  iiberdie  Spannkraft  der  Wasserdampfes  aus  wàs- 
serigen  Salzlôsungen  {Poggendorff's  Annalen,  t.  CIII,  p.  629,  i858;  t.  CX, 
p.  564;  1860). 
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menl  une  première  approximation,  voisine  de  le  vérité,  du  moins 
dans  un  assez  grand  nombre  de  cas,  pour  des  solutions  moyenne- 
ment concentrées;  c^est  ainsi  que  les  tensions  de  la  vapeur d^eaa 
émise  par  les  mélanges  d'acide  sulfurique  et  d'eau  sont  loin, 
d'après  les  mesures  de  Regnault  (*),  de  vérifier  cette  loi. 

Considérons  une  dissolution  infiniment  diluée  de  concentra- 
tion s;  pour  une  telle  dissolution,  nous  aurons  [Chap.  I,  égalités 
(ai)  et  (24)] 

cp(T)  étant  une  fonction  essentiellement  négative. 
L'égalité  (IH)  devient  alors 


ou  encore 
(î3) 


|^inL)ç(T)  =  ^;,(,.T, 


«(T)-/,(,,T)=-.«(T)^î^>. 


Pour  une  dissolution  infiniment  diluée^  Rabaissement  delà 
tension  de  vapeur  à  une  température  donnée  est  proportionnel 
à  la  concentration  de  la  dissolution. 

Celte  loi  est  évidemment  applicable,  à  titre  de  première  ap- 
proximation, à  une  dissolution  très  peu  concentrée,  ainsi  que  Ta 
énoncé  M.  Wûllner  (^)«  Mais,  lorsque  la  concentration  de  la  disso- 
lution devient  notable,  elle  s'écarte  très  sensiblement  de  la  vérité, 
comme  l'a  démontré  M.  Baoult  (•). 

M.  WûUner,  admettant  qu'à  une  température  donnée  l'abais- 
sement de  la  tension  de  vapeur  était  sensiblement  proportionnel 
à  la  concentration,  a  proposé  de  représenter  cet  abaissement  par 


(«)  Regnault,  Étude  sur  V Hygrométrie  {Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 3*  série,  t.  XV,  p.  178;  i845). 

(•)  WuKLLNKR,  Versuche  ùber  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  auss  wàs- 
serigen  Salzlôsungen  { Poggendorff's  Annalen,  t.  CIII,  p.  Sag,  i858;  t.  CX, 
p.  564,  1860. 

(')  Raoult,  Influence  du  degré  de  concentration  sur  la  tension  de  vapeur 
des  dissolutions  faites  dans  l^éther  {Comptes  rendus,  t.  CIV,  p.  976;  1887). 
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la  formule  suivante  : 

^^*'g(T)^^^^  =-*[k  +  K'«(T)+K'«(t/], 

K  étant  une  constante  positive,  K'et  K^deux  constantes  positives 
ou  négatives.  Si  l'on  a 

K'=o,        K'=o, 

la  dissolution  suivra  à  la  fois  la  loi  de  WûUner  et  la  loi  de  Von 
Babo. 

§  m.  —  Abaissement  de  la  tension  de  vapeur  et  poids  moléculaire. 

Considérons  une  dissolution  formée  par  un  dissolvant  i  et  un 
corps  dissous  2.  La  vapeur  du  dissolvant  sera  en  équilibre  avec  la 
dissolution  sous  pression  II,  à  la  température  T,  si  Ton  a 

(3)  F,(5,n,T)-*,(n,T)  =  o. 

Considérons  ensuite  une  autre  dissolution  formée  par  le  même 
dissolvant  1  et  par  un  corps  dissous  différent  2'.  La  condition 
d^ équilibre  entre  la  vapeur  du  dissolvant  et  la  dissolution  sera 

(3  bis)  F;(*',n,T)  =  4»i(n,T)  =  o. 

Les  égalités  (3)  et  (3  bis)  montrent  que  la  condition  nécessaire 
et  suffisante  pour  que  les  deux  dissolutions  aient,  à  la  même  tem- 
pérature, la  même  tension  de  vapeur  saturée,  s'exprime  par  l'éga- 
lité 

(a5)  F,(5,n,T)=F;u',n,T). 

Supposons  que  les  deux  corps  dissous  2  et  2'  appartiennent  à 
une  même  série  par  rapport  au  dissolvant  i .  Pour  que  l'égalité  (25) 
ait  lieu  (Cbap.  I,  §  II),  il  sera  nécessaire  et  suffisant  que  l'on  ait 


5' 


T32  et  V5^  étant  les  poids  moléculaires  des  corps  2  et  2'.  Nous  pou- 
vons donc  énoncer  la  loi  suivante  : 

Avec  un  même  dissolvant  et  divers  corps  dissous  appartenant 
à  une  même  série,  on  forme  diverses  dissolutions;  à  une  même 
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température,  ces  dissolutions  auront  toutes  la  même  tension  de 
vapeur  saturée  si  les  concentrations  de  ces  dissolutions  sont 
proportionnelles  aux  poids  moléculaires  des  corps  dissous. 

Considérons  maintenant  deux  dissolvants  i  et  i',  appartenant  à 
la  même  série  par  rapport  au  corps  dissous  2.  Nous  aurons 
[Chap.  I,  égalités  (38)] 

(^^>  àS = 5? ' 

pourvu  que  [Chap.  ï,  égalité  (Sg)] 
(a7)  TîTi5  =  nji*', 

THi  et  xs\  étant  les  poids  moléculaires  des  deux  dissolvants. 

Supposons  : 

1^  Que  l'on  néglige  les  volumes  spécifiques  des  dissolations; 
2^  Que  l'on  applique  aux  vapeurs  des  dissolvants  les  lois  de 
Mario t te  et  de  Gay-Lussac. 

Nous  pourrons  faire  usage  de  l'égalité  (8)  qui  nous  donnera 

Ces  égalités,  comparées  aux  égalités  (26)  et  (27),  donnent 

sous  la  condition  exprimée  par  l'égalité  (27). 

Pour  des  dissolutions  très  diluées,  cette  égalité  (28)  permet 
d'écrire 

«iwi  s  (j|?(T)  0L\rn\  s'  .  (^'(T) 


Si  nous  tenons  compte  de  l'égalité  (27)  et  si  de  plus  nous  suppo- 
sons  que  les  vapeurs  des  deux  dissolvants  aient  la  même  atomi- 
cité, 


i 
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nous  pourrons  (écrire  cette  égalité  sous  la  forme  suivante  : 

$(T)-/>(5,T)  ^  (S'(T)^p'(s\T) 

L'exactitude  de  cette  égalité  (29)  est  subordonnée  à  la  condi- 
lion  (27). 

Dissolvions  un  même  corps  dans  divers  dissolvants  apparte- 
nant à  une  même  série  et  formons  ainsi  des  dissolutions  dont 
les  concentrations  soient  en  raison  inverse  des  poids  molécu- 
laires des  dissolvants.  U abaissement  subi  par  la  tension  de  va- 
peur du  dissolvant  sera  à  la  tension  de  vapeur  du  dissolvant 
pur  dans  un  rapport  qui  aura  la  même  valtur  pour  toutes  ces 
dissolutions. 

Les  deux  lois  que  nous  venons  d'énoncer  s'accordent  avec  les 
observations  de  M.  Raoult  (^). 

Considérons  une  dissolution  qui  vérifie  la  loi  de  Van't  HofT,  dis- 
solution qui  doit  être  infiniment  diluée.  Pour  une  telle  dissolution, 
nous  aurons  [Chap.  I,  égalités  (21)  et  (34)] 

OS  XSi 

vS'x  étant  le  poids  moléculaire  du  dissolvant. 

Acceptons  les  approximations  qui  permettent  de  faire  usage  de 
l'égalité  (III);  l'égalité  précédente  deviendra,  en  supposant  diato- 
mique  la  vapeur  du  dissolvant  (a<  =  2), 

ou  bien,  puisqu'il  s'agit  d'une  dissolution  infiniment  diluée, 


(•)  Raoult,  Sur  les  tensions  de  vapeur  des  dissolutions  faites  dans  l'éiher 
{Comptes  rendus f  t.  CIll,  p.  ii25;  1S86) .— Influence  du  degré  de  concentration 
sur  la  tension  de  vapeur  des  dissolutions  faites  dans  réther  {Comptes  ren- 
dus, t.  CIV,  p.  976;  1887).  —  Loi  générale  des  tensions  de  vapeur  des  dissol- 
vants {Comptes  rendus,  t.  CIV,  p.  i43o;  1887). 

Fac.  de  Lille.  Tome  III.  —  C.6 
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Cette  formule  (3o)  entraîne,  pour  les  dissolutions  aiixquclle* 
elle  s'applique  : 

1°  L'exactitude  de  la  loi  de  Von  Babo; 

n"  L'exactitude  de  la  loi  de  Wiillner; 

3"  L'exactitude  de  la  loi  relative  à  l'abaissement  de  la  tension  de 
vapeur  d'un  dissolvant  lorsqu'on  y  dissout  divers  corps  d'une 
même  série  -, 

4°  L'exactitude  de  la  loi  relative  à  rabaissement  de  la  tension 
de  vapeur  de  divers  dissolvants  d'une  même  série  lorsqu'on  y  dis- 
sout un  même  corps.  Cette  formule  est  due  à  M.  Van'i  Hoff  (*) 
etàM.  Raoult(2). 

Cette  formule  prête  à  une  vérification  expérimentale  intéres- 
sante; elle  permet  en  efiet,  de  l'étude  des  vapeurs  émises  par  une 
dissolution,  de  déduire  la  valeur  du  coefficient  i  pour  cette  disso- 
lution, valeur  qui  doit  être  égale  à  celle  que  l'on  peut  déterminer 
soit  au  moyen  de  l'abaissement  du  point  de  congélation,  soit  au 
moyen  de  la  pression  osmotique.  M.  Van't  HofTO  a  déjà  donné 
des  tableaux  qui  permettent  de  comparer  les  valeurs  de  i  détermi- 
nées par  diverses  méthodes;  M.  Dieterici  (*),  ayant  repris  récem- 
ment la  détermination  des  tensions  de  vapeur  de  quelques  disso- 
lutions salines,  en  a  déduit  des  valeurs  de  /que  l'on  peut  comparer, 
dans  le  Tableau  suivant,  aux  valeurs  de  i  déduites  de  l'observation 
des  points  de  congélation. 

I  (  congélation  ).  i  (  vaporisation  ). 

NaCI 1,90  1,92 

KGI 1,82  1,78 

KBr 1,90  1,74 

Kl 1 ,90  1,821 

LiCI 1,99  1,92 

NaAzQî 1,8^  1,65 

(')  Van't  Hoff,  Lois  de  l'équilibre  chimique  dans  rétat  diluée  gazeux  au 
dissous  {Kongl.  Svenska  Vetenskaps-Akademiens  Handlingar.  Bandet  \M, 
n«  17,  1886). 

(»)  Raoult,  Loi  générale  des  tensions  de  vapeur  des  dissolvants  ifiomptf^ 
rendus,  t.  CIV,  p.  i43o;  1887). 

(  '  )  Van't  Hoff,  loc.  cit. 

(«)  Dieterici,  Calorimetrische  Untersuchungen  {Wiedemann's  Annalen, 
t.  \LII,  p.  5i3:  1891). 
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§  rv.  —  Abaissement  de  la  tension  de  vapeur  et  abaissement 

du  point  de  congélation. 

Cette  comparaison  entre  la  valeur  de  i  donnée  par  l'abaissement 
que  subit  la  tension  de  vapeur  du  dissolvant,  lorsqu'on  fait  croître 
la  concentration  de  la  dissolution,  et  l'abaissement  que  le  point 
de  congélation  éprouve  dans  les  mêmes  circonstances,  nous  con- 
duit à  approfondir  la  relation  qui  existe  entre  ces  deux  phéno- 
mènes. 

Si  nous  considérons  une  dissolution  de  concentration  s  infini- 
ment petite,  et  si  nous  désignons  par  ï©  le  point  de  congélation 
du  dissolvant  pur,  le  point  de  congélation  T  de  la  dissolution 
sera  donné  par  l'égalité  [Chap.  III,  égalité  (19)] 

(3.)       .  T  -  T,  =  ^  ^^-^^  ,, 

L|  (To)  étant  la  chaleur  de  fusion  du  dissolvant  pur  à  la  tempéra- 
ture To- 

D'autre  part,  à  la  température  Tq,  la  dissolution  de  concentra- 
lion  s  a  une  tension  de  vapeur  saturée  donnée  par  l'égalité 

(23)  çe(To)~/.(5,To)  =  -«(To)|^£Ç-^ 

La  comparaison  de  ces  deux  égalités  donne 

Entre  rabaissement  de  la  tension  de  vapeur  saturée  et 
V abaissement  du  point  de  congélation,  il  existe,  pour  les  solu- 
tions infiniment  diluées,  un  rapport,  indépendant  de  la  con- 
centration, dont  la  valeur  peut  être  déduite  des  propriétés  du 
dissolvant  pur, 

La  loi  précédente  est  restreinte  par  certaines  hypothèses. 

En  premier  lieu,  elle  ne  s'applique  qu'aux  solutions  infiniment 
diluées;  en  second  lieu,  elle  suppose  que  l'on  néglige  le  volume 
spécifique  de  la  dissolution  et  que  l'on  applique  à  la  vapeur  du 
dissolvant  les  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac. 
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On  peut,  avec  M.  Kolacek  (*),  énoncer  la  loi  suivanle,  qui  ne 
comporte  aucune  approximation  : 

A  la  température  de  congélation  d'une  dissolution^  la  ten- 
sion de  vapeur  saturée  de  la  dissolution  est  égale  à  la  tension 
de  vapeur  du  dissolvant  congelé, 

La  démonstration  de  cette  proposition  (^)  se  déduit  immédiate- 
ment des  principes  posés  par  M.  Gibbs. 

A  la  température  T,  la  tension  de  vapeur  saturée  p  d'une  disso- 
lution de  concentration  s  est  déterminée  par  l'égalité 

(3)  F,(5,/>,T)-*,(/>,T)  =  o. 

D'autre  part,  si  T  est  le  point  de  congélation  d'une  dissolution 
de  concentration  s^  soumise  à  la  pression/?,  on  a  [Chap.  III,  éga- 

lité(4)] 

Fi(5,^,T)-X,(jD,T)  =  o. 

De  ces  deux  égalités,  on  déduit 

*,(/;,  T)-Xi(/>,T)  =  o, 

é 

égalité  qui  exprime,  comme  l'on  sait,  que  la  pression  /?  est,  à  la 
température  T,  la  tension  de  vapeur  sïiturée  du  dissolvant  con- 
gelé. 

Le  théorème  énoncé  est  ainsi  démontré. 


§  V.  —  Tension  de  vapeur  d'une  dissolution 
et  phénomènes  osmotiques. 

Un  premier  sel  2,  dissous  dans  un  dissolvant  i,  donne  une  dis- 
solution de  concentration  5;  F<  (5,  II,  T)  est  la  fonction  potentielle 
thermodynamique  du  dissolvant  au  sein  de  cette  dissolution;  un 
second  sel  2',  dans  le  même  dissolvant,  donne  une  dissolution  de 


(»)  Kolacek,  Ueber  die  Beziehung  des  Gefrierpunktes  von  Salslôsungen zu 
deren  Spannkraftsgesetze  (  Wiedemann's  Annalen,  t.  XV,  p.  38;  1882).  - 
Robert  von  IIelmiioltz,  Die  Aenderungen  des  Gefrierpunktes  berechnet  aus 
der  Dampfspannung  des  Eises  (  Wiedemann's  Annalen,  t.  XXX,  p.  4oij  '^")- 

(')  P.  DuHEM,  Remarque  sur  un  Mémoire  de  M.  H.  von  Helmholtz  (Journal 
de  Physique,  t.  VIT,  p.  12a;  1888). 
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concentration  ^';  F',  (5',n,T)  est  la  fonction  potentielle  thermo- 
dynamique du  dissolvant  au  sein  de  cette  dissolution. 

Ces  deux  dissolutions  sont  isotoniques  sous  la  pression  II,  à  la 
température  T,  en  sorte  que  l'on  a 

Fi(5,n,T)  =  F;(5',n,T). 

Soient  p  eip'  les  tensions  des  vapeurs  émises  parles  deux  dis- 
solutions à  la  température  T;  ces  tensions  sont  définies  par  les 

égalités 

Ft(*,/^,T)   =*,(/>,  T), 

Ces  égalités,  jointes  à  l'égalité  précédente,  permettent  d'écrire 

I  *i(/,',T)-4>,(/>,T)  =  F;(5',/>',T)-r,(*',n,T) 

)  -[F,(5,/?,T)-F,(5,n,T)]. 

Mais  nous  avons 

^-±glJ:)=V,(n,,T), 

— -(j(*,tiT,T)-5(l-+-0 —, , 

jf^,  ?n,  T),    0^(5',©,  T)   étant  les    volumes  spécifiques  des  deux 
dissolutions.  L'égalité  (33)  peut  donc  s'écrire 


—  /     l(j(5,TiJ,T)— 5(n-j) — '\dm. 


Les  deux  volumes  spécifiques  <t(sj  w,  T),  (t'^s'^w,  T)  sont,  dans 
les  conditions  ordinaires,  négligeables  en  comparaison  du  volume 
spécifique  Vi  (/?,  T).  Si  donc  ni  Tune  ni  l'autre  des  deux  diffé- 
rences (/>' —  n),  (p  —  n)  n'est  extrêmement  grande,  la  difTérence 
(/?' — p)  sera  extrêmement  petite,  ce  qui  permet  d'énoncer  le 
théorème  suivant  : 

Prenons  deux  dissolutions  faites  au  sein  dUin  même  dissol- 
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çant  et  isotoniques  à  une  certaine  température;  si  la  pression 
sous  laquelle  a  lieu  IHsotonie  n^  est  pas  extrêmement  différente 
des  tensions  de  vapeur  des  deux  dissolutions  à  la  température 
de  l'expérience,  ces  deux  tensions  de  vapeur  sont  très  peu  dif- 
férentes. 

L'égalité  (33)  nous  montre  que,  si  l'on. a 

/>  =  n, 
on  a  aussi 

et  partant 

Si  la  pression  sous  laquelle  Visotonie  a  lieu  est  précisément 
égale  à  la  tension  de  vapeur  de  V une  des  solutions,  les  deux 
solutions  ont,  à  la  température  considérée,  la  même  tension  de 
vapeur. 

Ces  relations  entre  les  propriétés  des  vapeurs  émises  par  un 
dissolvant  et  les  phénomènes  osmotiques  nous  amènent  à  vérifier 
une  propriété  de  la  hauteur  osmotique,  propriété  sur  laquelle 
MM.  Gouy  et  Chaperon  (*)  ont  attiré  l'attention. 

Imaginons  un  osmomètre  plongeant  dans  une  cuve  {fig-  4)- La 
cuve  est  remplie  d'eau  pure  affleurant  au  niveau  Z';  l'osmomèlre 
est  rempli  d'une  dissolution  affleurant  au  niveau  Z.  La  pression 
en  un  point  de  la  surface  libre  du  liquide  dans  l'osmomètre  a  la 
valeur  II  ;  la  pression  en  un  point  de  la  surface  libre  du  liquide 
dans  la  cuve  a  la  valeur  H'.  La  concentration  au  sommet  de  l'os- 
momètre a  la  valeur  S. 

Supposons  que  la  pression  II' soit  précisément  la  tension  de  va- 
peur de  l'eau  pure  à  la  température  T  :  11'=  ^(T);  que  la  pres- 
sion n  soit  la  pression  qui  règne,  en  vertu  des  lois  de  l'Hjdrosta- 
tique,  au  niveau  Z  dans  une  colonne  de  vapeur  dont  la  pression 
au  niveau  TJ  est  fi?(T);  un  raisonnement  très  simple,  fondé  sur 
l'impossibilité  du  mouvement  perpétuel,  montre  que  la  pression  II 


(')  GouY  et  Chaperon,  V équilibre  osmotique  et  la  concentration  des  disso- 
lutions par  la  pesanteur  {Comptes  rendus,  l.CV,  p.  117;  1887);  SurVéquilibn 
osmotique  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique j  6"  série,  t.  XIII,  p-  'î''- 
1888). 
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doit  être  précisément  égale  à  la  tension  de  vapeur  saturée 
/>(S,  T)  d^unc  dissolution  de  concentration  S. 

Fig.  4. 


Il  s'agît  de  prouver  que  celte  prévision  est  conforme  aux  for- 
mules relatives  à  la  hauteur  osmotique  que  nous  avons  données 
dans  un  précédent  Mémoire  (*  ). 

Dire  que  II'  est  la  tension  de  vapeur  saturée  de  l'eau  pure  à  la 
température  T,  c'est  dire  que  Ton  a 


(«) 


v'i(n',T)  =  4»j(ir,T). 


Les  lois  de  l'Hydrostatique  montrent  qu'au  sein  d'une  colonne 
de  vapeur  on  a 


dm  =  — 


Vi(nT,T) 


dz. 


Si  donc  n  est  la  pression,  au  niveau  Z,  d'une  colonne  de  vapeur 
dont  n'  est  la  pression  au  niveau  Z',  nous  aurons 


(à) 


En  vertu  de  la  relation  bien  connue 


&G5 


=  V,(HJ,T), 


(  •  )  P-  DuiiEM,  Véquilibre  et  le  mouvement  des  fluides  mélanges,  Chap. 
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régalilé  (6)  donne  Tégalité 

^(Z-Z')-+-4.i(n,T)-*j(n',T)  =  o, 

qui,  jointe  à  l'égalité  (a),  donne 

(c)  ^(Z  ~  z')  -+-  <i>,(n,  T)~  v;(n',  T)  =  o. 

Mais  la  théorie  des  phénomènes  osmotiques  nous  a  donné  [/oc. 
cit.,  égalité  (34)] 

{d)  ^(Z-z')-HF,(S,n,T)-v;(n',T)  =  o. 

Des  égalités  (c)  et  (rf)  nous  déduisons  l'égalité 

F,(S,n,T)=4.,(n,T), 

qui  signifie  précisément  que  la  pression  II  est  la  tension  de  vapeur 
saturée /?(S,  T)  de  la  dissolution  de  concentration  S,  à  la  tempé- 
rature T. 

Le  théorème  énoncé  est  ainsi  démontré. 


CHAPITRE  V. 

CHALEUR    DE    DILUTION    ET   CHALEUR   DE    DISSOLUTIOW. 

§  I.  —  Chaleur  de  dilution. 

Nous  avons  vu  [Chap.  II,  égalité  (aS)]  que  la  chaleur  de  dilu- 
tion d'une  dissolution  \{s,  n,T)  était  donnée  par  l'égalilé 

Si  l'on  néglige  le  volume  spécifique  de  la  dissolution  devant  le 
volume  spécifique  V|  de  la  vapeur  du  dissolvant,  et  si  l'on  désigne 
par/?(.ç,  T)  la  tension  de  vapeur  saturée  de  la  dissolution  de  con- 
centration 5,  à  la  température  T,  on  a  [Chap.  IV,  égalité  (I)] 

(2) =N,(^^T)--j-— , 
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la  fonction  F<  (s,  T)  étant  d'ailleurs,  à  ce  degré  d'approximation, 
indépendante  de  la  pression  II. 

De  Tégalité  (2),  on  déduit 

/  dt¥,(s.T)  ^  d\t(p,T)  dp(s,T)  dpjs.T) 
\       dsdT  dp  dT  as 

^^^                                ,    â\r{p,T)dp{s,T)  rj..à^p(s,T) 

[  ^ àf dT-  -^^'(^'^^     àsôT     ' 

En  vertu  des  égalités  (2)  et  (3),  l'égalité  (i)  devient 

(4)< 

^  Vdy^{p,T)dp{s,'V)  ^   <)V.(P,T)-|^<)A'(^.T)K 

L        cjp  dT  dT        J  d*       \     * 

Ainsi,  à  la  seule  condition  de  négliger  le  volume  spécifique 
du  dissolvant  liquide  ou  de  la  dissolution  devant  le  volume 
spécifique  de  la  vapeur  du  dissolvant,  on  peut  calculer  a 
priori  la  chaleur  de  dilution  si  Von  connaît  : 

1®  La  relation  qui  existe  entre  la  température ,  la  concen- 
tration de  la  dissolution  et  la  tension  de  vapeur  saturée  de 
cette  dissolution; 

2"  La  loi  de  compressibilité  et  de  dilatation  de  la  vapeur  du 
dissolvant. 

Supposons,  en  particulier,  que  l'on  puisse  appliquer  à  la  va- 
peur du  dissolvant  les  lois  de  Mariotle  et  de  Gay-Lussac.  Nous 
aurons 

(5)  /^Vt(/>,T)=i?lT, 

OLXSI\ 

S  étant  le  volume  spécifique  de  l'hydrogène  dans  les  conditions 
normales  de  température  et  de  pression,  a  l'atomicité  de  la  vapeur 
du  dissolvant  et  xs^  son  poids  moléculaire.  Cette  égalité  donne 


Vi(/?,  T)  — T ^ '-  =0, 

^l(/^T)-T-/? — —  =0, 
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ce  qui  permet  d'écrire  l'égalité  (4), 


OU  encore,  en  vertu  de  l'égalité  (6), 

X(.,  T)  =  ^  T. /-^i  ^ii^  - -L  ^£l£il)  ^-^n  rf^ 

^       ajaih.      JJj      L/>       ôsûT  />*         as  ai      J 

am  i  E      ^  ôsdT 

Une  dissolution  de  concentration  nulle  n'est  autre  chose  que 
le  dissolvant  pur;  on  a  donc,  pour  garder  les  notations  employées 
au  paragraphe  précédent, 

/>(o,T)  =  «(T), 
et  l'égalité  précédente  devient 

Cette  formule  (6)  est  due  à  G.  KirchhoDT,  qui  l'a  obtenue,  en 
i858  (*),  par  une  méthode  toute  différente.  Nous  avons  donné,  en 
i886  (^),  la  démonstration  précédente  de  la  formule  de  G.  Kirch- 
hoff,  et  la  formule  (4),  qui  est  plus  générale  que  celle  de 
G.  Kirchhoff. 

Pour  que  la  chaleur  de  dilution  soit  identiquement  nulle^  il 

faut  et  il  suffit,  d'après  l'égalité  (6),  que  le  rapport  "^sr^  ait, 

pour  chaque  valeur  de  la  concentration,  une  valeur  indépendante 
de  la  température.  Nous  retrouvons  ainsi  cette  conclusion,  déjà 
obtenue  par  une  autre  voie  :  les  tensions  de  vapeur  des  dissolu- 


(*)  G,  Kirchhoff,  Ueber  einen  Satz  der  mechanischen  Wàrmetheorie  und 
einige  Anwendungen  desselben  {Poggendorff's  Annalen,  Bd.  CIII,  p.  177; 
i858). 

(^)  P.  DuuEM,  Le  potentiel  thermodynamique ,  première  Partie,  Chap.  HI- 
Paris,  1886. 
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lions  dont  la  chaleur  de  dilution  est  identiquement  nulle  suivant 
la  loi  de  Von  Babo. 

G.  Kirchhoff(*)  a  cherché  à  vérifier  la  relation  (6)  en  emprun- 
tant à  Regnault  la  détermination  de  la  tension  de  vapeur  saturée 
des  divers  mélanges  d'acide  sulfurique  et  d'eau,  et  à  Favre  et  Sil- 
bermann,  Âbria  et  M.  Thomsen  la  détermination  de  la  chaleur  de 
dilution  de  l'acide  sulfurique  hjdraté.  La  concordance,  très  peu  sa- 
tisfaisante lorsque  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  émise  par  le  mé- 
lange est  faible,  devient  meilleure  lorsque  cette  tension  est  no- 
table. 

§  II.  --  Autre  démonstration  de  la  formule  de  G.  KirchhofF. 

Nous  savons  que  la  quantité  de  chaleur  rfQ,  dégagée  dans  un 
phénomène  réversible  ou  non  réversible,  mais  accompli  à  tempé- 
rature constante  et  sous  pression  constante,  est  donnée  par  la 
formule 
(7)  ErfQ  =  3(T^-*), 

^  étant  le  potentiel  thermodynamique  sous  pression  constante  du 
système  considéré. 

Considérons  un  système  formé  : 

I**  D'une  certaine  masse  m i  de  dissolvant  à  l'état  liquide; 
2**  D'une  dissolution  contenant  une  masse  M|  de  dissolvant  et 
une  masse  M3  de  corps  dissous. 

Le  potentiel  thermodynamique  du  système,  sous  une  pression 
arbitraire  II,  à  la  température  T,  est 

*  =  m,  W\(U,  T)  -h  S(Mi,  M,,  n,  T). 

En  vertu  de  l'égalité  (7),  la  chaleur  de  dilution  )^(5,  II,  T)  est 
donnée  par  l'égalité 

\   ^Ms,U,T)^T^ ^j^j-^ ^ J 


(')  G.  KiRCHHOFF,  Ueber  die  Spçinnung  des  Damp/es  von  Mischungen  ans 
Wasser  und  Schwefelsàure  {Poggendorff's  Annaieiiy  Bd.  CIV,  p.  612;  i858). 
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D'une  manière  analogue,  on  trouve  que  la  chaleur  de  vaporisa- 
tion, sous  la  tension  de  vapeur  saturée  p(s,  T),  est  donnée  par 
l'égalité 

Enfin  la  chaleur  de  vaporisation  ^(T)  du  dissolvant  pur,  sous 
la  tension  de  vapeur  saturée  ^(T),  est  donnée  par  l'égalilé 


W  =  t[^^>-^-^4|^ 


(10) 

-[Vi(*,T)-4>i(Ç,T)]. 
Nous  avons,  en  général, 

dMj  dm  dw 

=  «T(«,nj,T)  — 5(1  +  5) — i 

et,  par  conséquent, 

d_  r     ()«,<)(Mt,M,.Tn,T)  _  d,q(Mt,M»,Tg,T)1 

^^,   ,    ^,  P<T(5,Tn,T)       ^  ()«  <T(5,  Tg,T)1       r.         _      ^da(5,CT,T)1 
=  ^('^*n ^^ àsôT      J-[^(^>^^T)-T       ^^       J. 

D'où  cette  première  conséquence  : 

Si  Von  néglige  le  volume  spécifique  ^(s,  m,  T)  de  la  dissolu- 
tion, la  quantité 

c^»,5(Mt,M,,TîT,T)       (^/)(Mi.M,,Tn,T) 

a  une  valeus  indépendante  de  la  pression  m. 

Nous  avons 

dS -^i^^,T), 

t^i  (m,  T)  étant  le  volume  spécifique  du  dissolvant  pur,  et,  par  con- 
séquent, 


d    f     âW\{m,T)  1  c)i.t(Tn,T) 


—  t^i  CJ,  T). 
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D'où  celte  deuxième  conséquence  : 

Si  l'on  néglige  le  volume  spécifique  i'4(nj,  T)  du  dissolvant 
pur,  la  quantité 

T^Ji:î^-«.;(.,T) 

a  une  valeur  indépendante  de  la  pression  nr. 
Nous  avons  également 

^[T^Î=S^-*.<..T,].TÎ2^1^)_V,„.T,. 

D^ailleurs,  si  nous  appliquons   à  la  vapeur   du  dissolvant  les 
lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  nous  trouvons 

()Vi(Tn,T) 
T -^ V|(gj,  T)  =  o. 

D'où  cette  troisième  conséquence  : 

Si  l'on  applique  à  la  vapeur  du  dissolvant  les  lois  de  Ma- 
riotte et  de  Gay-Lussac,  la  quantité 

T -^ *i(^,T) 

a  une  valeur  indépendante  de  la  pression  ny. 

La  première  de  ces  conséquences  nous  permet  d'écrire 

d«5(M,,M„n,T)  _  d5(M,,M»,n,T) 

^     dS5(M|,M,,/>,T)       t^5(Mi,M,,/>,T) 
La  deuxième  nous  permet  d'écrire 

La  troisième  nous  permet  d'écrire 

Ces  trois  dernières  égalités,  jointes  aux  égalités  (  8),  (9)  et  (10), 


T 
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montrent  que  la  chaleur  de  dilution  a  une  valeur  indépendante  de 
la  pression  n  sous  laquelle  se  fait  la  dilution,  et  que  cette  chaleur 
de  dilution  est  donnée  par  la  formule 

(11)  X(5,T)  =  Q(5,T)-^(T). 

Si  Von  néglige  les  volumes  spécifiques  du  dissolvant  li- 
quide et  de  la  dissolution,  et  si  l'on  applique  à  la  vapeur  du 
dissolvant  les  lois  relatives  aux  gaz  parfaits,  la  chaleur  de 
dilution  d'une  dissolution  de  composition  donnée,  à  une  tem- 
pérature donnée,  s^obtient  en  retranchant  de  la  chaleur  de 
vaporisation  de  cette  dissolution,  la  chaleur  de  vaporisation  du 
dissolvant  pur  à  la  même  température. 

Ce  théorème  est  dû  à  M.  J.  Moutier  (*);  il  est  très  voisin  d'un 
théorème  analogue  (^)  dû  à  M.  Hortsmann  (3).  La  démonstration 
précédente  nous  paraît  éviter  quelques  objections  que  Ton  pour- 
rait adresser  aux  raisonnements  de  MM.  Hortsmann  et  Mout/er. 

De  l'égalité  (ii)  on  déduit  aisément  la  formule  de  G.  Kirch- 
hoff. 

En  effet,  en  négligeant  le  volume  spécifique  de  la  dissolution, 
nous  avons  [Chap.  IV,  égalité  (i6)] 

Q(.,T)=Jv.(;.,T)^4^. 

De  même,  en  négligeant  le  volume  spécifique  du  dissolvant 
liquide,  la  formule  de  Glapeyron-Glausius  donne 

^(T)=îv.(Ç,T)l|.5Ii. 
De  ces  deux  inégalités  on  déduit 

(12)  A(*,T)  =  -g  I  V,(/>,T) — ^ Vi(a,T)     ^^    J, 


(*)  J.  Moutier,  Recherches  sur  les  vapeurs  émises  à  la  même  température 
par  un  même  corps  sous  deux  états  différents  {Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 5*  série,  t.  I,  p.  343;  1874  ). 

(«)  Voir  la  Note  A  à  la  fin  du  Mémoire. 

(*)  Hortsmann,  Ueber  den  zweiten  Haupsatz  der  mechanischen  Wàrme- 
theorie  und  dessen  Anwendung  auf  einigen  Zersetzungs  Ercheinungen  (Ber. 
der  Deutschen  chemise hen  Gesellschaft  zu    Berlin.  Supplément  VIII,  p.  "2; 

.872). 
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OU  bien,  en  faisant  usage  de  l'égalité  (5), 

ce  qui  est  la  formule  de  G.  Kîrchhoff. 

Il  est  essentiel  d'observer  que  Texactitude  de  l'égalité  (12), 
comme  l'exactitude  de  l'égalité  (i  i)dont  elle  est  déduite,  suppose 
que  Ton  applique  à  la  vapeur  du  dissolvant  les  lois  relatives  aux 
gaz  parfaits.  11  ne  serait  doue  pas  permis  d'en  faire  usage,  si  l'on 
supposait  les  lois  de  compressibililé  et  de  dilatation  de  cette  va- 
peur différentes  des  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac.  Il  faudrait 
alors  faire  usage  de  l'égalité  (4),  qui  ne  peut  être  établie  par  la 
méthode  employée  au  présent  paragraphe. 

§  III.  —  Chaleur  de  dissolution, 

La  chaleur  de  dissolution  A(n,T)  en  solution  saturée  est  don- 
née par  l'égalité  [Chap.  II,  égalité  (19)], 

T  ()F,(S,n,T)  dS(U.T) 

Si  l'on  néglige  les  volumes  spécifiques  de  la  dissolution  et  du 
sel  solide,  on  peut  regarder  8(11,  T)  comme  ne  dépendant  que  de 
la  variable  T,  et  point  de  la  variable  D,  comme  le  montre  l'éga- 
lité (i4)  du  Chapitre  II;  de  plus,  on  peut  écrire  [Chap.  IV,  éga- 
lité(II)], 

— ô6 —  =~  scT)  ^*(^'^)  — dS  —  ' 
On  a  donc 

(iJ)  A(T)=— -^  Vi[/)(b,  1),  1  J -^ ^ 

Si  Von  néglige  les  volumes  spécifiques  de  la  dissolution  et 
du  sel  solide,  la  chaleur  de  dissolution  au  sein  d'une  dissolu- 
tion saturée  sera  une  simple  fonction  de  la  température  que 
Von  pourra  déterminer  lorsque  Von  connaîtra  : 

r*  La  courbe  de  solubilité  du  sel  ; 

2"  La  loi  des  tensions  de  vapeur  saturée  de  la  dissolution  ; 

3"  La  loi  de  compressibilité  de  la  vapeur  du  dissohant. 
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Si  la  vapeur  du  dissohant  suit  les  lois  relatives  aux  gaz 
parfaits  y  on  a 

et  l'égalité  (i3)  devient 

(14)  ^(T)--i57Ë^  5s Sx 

La  chaleur  de  dissolution  au  sein  d'une  dissolution  de  concen- 
tration quelconque,  L(5,n,Ti),  est  liée  à  la  chaleur  de  dissolution 
en  solution  saturée  par  la  relation  [Chap.  II,  égalité  (28  bis)\ 

(.5)    E[L(.n,T)-A(n.T)]=^^l[lIilgn:I>-T^!Ii^ 

Si  l'on  néglige  le  volume  spécifique  de  la  dissolution,  on  a 
[Chap.  IV,  égalité  (i  )] 

^IlglI)=V.[/>(..T),T]^-^> 

et,  par  conséquent, 

d'F,(5,T)       r()Vi(p,T)d;>(^.T)      <>  V,(;>,T)-)d/»(».T) 
dsdT  V       àp  dT  dX        J        dT^ 

+  V,(./>.T)      ^^^^ 
L'égalité  (i5)  devient  donc 
j  E[L(,,T)-A(T)]  =  -jr'j  jV,(/,,T)^^g^^ 

aS/  /'o/i  néglige  le  volume  spécifique  de  la  dissolution,  on 
pourra  déterminer  l^ expression  générale  de  la  chaleur  de  dis- 
solution,  lorsque  Von  connaîtra  : 

I®  La  loi  de  solubilité  du  sel; 
2°  La  loi  de  vaporisation  de  la  dissolution  ; 
3**  Les  lois  de  compressibilité  et  de  dilatation  de  la  vapeur 
du  dissolvant. 
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Supposons  que  la  vapeur  du  dissonant  suive  les  lois  rela- 
tives aux  gaz  parfaits;  nous  aurons  alors,  en  vertu  de  Téga- 
lilé(5), 

*  ^ Vi(^,T)=  o, 

d\,(p,T)  ^      4SR  T 
àp  arsi    p* 

et  l'égalité  (i5)  deviendra 

ou  bien 

„„  L„.T,-MT)=-AHT./'l?yaP^>^. 

Jf 

Nous  avons  donné  ces  diverses  formules  en  1887  ('  ). 

§  IV.  —  Formules  de  G.  Kirchhoff. 

Les  formules  données  dans  les  paragraphes  précédents  résolvent 
complètement  le  problème  qui  consiste  à  calculer  la  chaleur  déga- 
gée lorsqu'on  ajoute  à  une  dissolution  quelconque  soit  du  sel,  soit 
de  l'eau,  soit  du  sel  et  de  l'eau;  en  particulier,  elles  permettent 
de  traiter  le  problème  suivant  ; 

Quelle  est  la  quantité  de  chaleur  dégagée  lorsqu'on  mélange 
une  masse  Mo  de  sel  avec  une  masse  M<  d'eau  suffisante  à  dis- 
soudre la  totalité  du  sel {'). 

Mais  il  sera  aussi  court  et  plus  intéressant  de  traiter  directe- 
ment ce  problème. 

Rappelons  que.  lorsqu'un  phénomène,  produit  sous  pression 
constante  et  à  température  constante,  fait  passer  un  système  d'un 
état  a  à  un  état  6,  la  quantité  de  chaleur  dégagée  Q  est  donnée 

par  l'égalité 

/    <^*         \^ 


(  '  )  P.  DuHEM,  Sur  quelques  formules  relatives  aux  dissolutions  salines 
{Comptes  rendus,  t.  CIV,  p.  683;  1887.  —  Annales  de  l'École  Normale  supé- 
rieure, 3*  série,  t.  IV,  p.  38i;  1887). 

Fac.  de  Lille.  Tome  III.  —  C.7 
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Dans  le  cas  auquel  se  rapporte  lé  problème  énoncé,  nous  aurons, 
en  vertu  de  cette  formule  et  en  faisant  usage  de  nos  notations 
habituelles, 


/  „^       ^d/^dWt.Mi.n.T) 


EQ  =  T  '"    ';^',jr"'"-5(M„M..n,T) 

(.8)  /  _M,  [T^Il^^-r,(n.T)] 

_M.[T^-l4n:l'-r.(n.T)]. 

Nous  décomposerons  le  second  membre  de  cette  égalité  en  deux 

parties. 

Soit 

Ml 


(19)  (1,  = 


S(I1,T) 


(  '^.0) 


la  masse  d^eau  strictement  nécessaire  pour  dissoudre  la  masse  Mj 
de  sel,  et  posons 

Eq  =        T ^ Oimy  Mj,  ri,  T) 

- ( M, -  K. )  [t  ^'Jj?^^  -  v; (n,  T)] . 
-M.[T^'J^il-^-v;(n,T)]. 

Nous  aurons 

(ri)  q  =  g^g'. 

Transformons  d'abord  la  quantité  y'. 

Nous  avons,  en  premier  lieu  [Chap.  I,  égalité  (3)], 

5(,ji,,  M„  II,  T)  =  fxi  F,(S,  n,  T  ) -f- M2F,(S,  n,  T). 
Nous  avons  ensuite,  identiquement, 

F,(o,n,T)  =  w;(n,T). 

Enfin,   l'équation  qui  exprime  que  la  dissolution   esl   saturée 
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nous  donne  [Chap.  1,  égalités  (â)  et  (6)] 

F,[S(n,T),n,T]=-^^-;(n,T), 

idcnlilé  d^où  nous  déduisons 

cHFVS,  n,T)  _  r»y;(n,T)     <^F.fS,n,  T)  (^S(n,T)  _ 

Ces  diverses  égalités  transforment  Tégalité  (21)  en 
\  ^^  =-^«T ^ ^.j,— 

Occupons-nous  maintenant  de  la  quantité  Rq. 
Nous  avons  identiquement 

,^(Mi,o,n,T)  =  M,T;(n,T), 
5(M,,o,n,T;:=  ^i^-;(n,T), 

ce  qui  permet  d'écrire 


Jo       L  ôVâniTt  ônti 


c^»/)(ii,./Mj, n,T)      t^/)rHi,,m„n, Tn  . 
^  ^ ô-rom, ô^, J  ^'"'' 

ou  bien  encore 


M,     ^M, 


0      '^(ii 

Mais  on  a 

à /) ( mi ,  /Wj,  II.  T) 

et 


--F,(5,II,T) 


(^F,(*,  n,  T)  ,  f)Fi(5,  I1,T)   , 

ami  = asy 

Om^  Os 

avec 

s  ^r- . 

L'égalité  précédente  peut  donc  s'écrire,  en  posant 


5  =  --  > 
/ni 


..M,  ^.«• 


17  r      /        r     rT,<^^F(5,II,T)        c)F,(,slI,T)l 

E^=j    ./,.,y^    r— 7c/r ôs — J^^ 
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ou  bien,  en  remarquant  que 


M, 


dm*  = Tzds' 

s  * 


et,  en  posant 


a  = 


M, 
M, 


dF,(^,n,T) 

as 


] 


dscU' 


Ces  formules  (aS)  et  (^4)  sont  rigoureuses. 

Négligeons  maintenant  le  volume  spécifique  de  la  dissolution  ; 
la  variable  II  disparaîtra  de  nos  formules;  en  outre,  nous  pourrons 
faire  usage  des  égalités  [Ghap.  IV,  égalités  (I)  et  (II)] 


^^ =V(/>,T)— ^^— ,  — -^^ 

L'égalité  (aS)  deviendra 


V(/?,T)  àp(s,T) 


Os 


Eq  = 


M,TV.[p(S.T),T]^-^§I)^5^LTJ 


(aï) 


■"i    i  L    ~àiàT à—  J  V.  (  /».  T  ) 

"^L <ip ^T   "  -*- 7r~  J  ^        ds      i*- 


L'ëgalité  (34)  deviendra 


Ey- 


(26) 


[dp        dt  dT     J*     Si    r 


Ainsi,  à  la  condition  de  négliger  le  volume  spécifique  de  la 
dissolution,  on  peut  calculer  les  deux  quantités  q  et  q\  si  Von 
connaît  : 


i"  La  loi  de  solubilité  du  sel; 

2"  La  loi  de  vaporisation  de  la  dissolution; 
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3®  Les  lois  de  compressibilité  et  de  dilatation  de  la  vapeur 
du  disse hant. 

Admettons  maintenant  que  la  vapeur  du  dissolvant  suive  les 
lois  relatives  aux  gaz  parfaits.  Nous  aurons 

aiWi  p 

et,  par  conséquent, 

T^-V4f/D_v.(p.T)  =  o. 

Ces  égalités  donnent 

V     d^pis.T)       àp(s,T)l 

■  rc^Vi(/>,T)  dp(s.'ï)       dy.ip.T^     dpis.T) 
[         dp  ÔT        "^         (fT        J  ds 

a,wi       [/?       d5dT  /?«         (^5  dT       J 

^  4£R^,d'log/>(5,T) 
«iTiJi  ds  dT 

Si  Ton  observe  que,  pour  *  =  o,  />  (S,  T)  =  Î*(T),  on  voit  sans 
peine  que  Tégalité  précédente  transforme  les  égalités  (aS)  et  (26) 
en 


(^7) 


Va'=  ^IÎtîTm  ^^^g/^(S.T)  ^logS(T) 


L'égalité  (27)  peut  encore  se  transformer.  On  a,  en  effet 
^'■^'dMog/>(s,T)^. 


.S(T) 


~  dTl  ds  "^^  7f  dl     ' 
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et  aussi 
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) 


<  '9) 


M, 


ce  qui  permet  de  remplacer  l'égalité  (27)  par  Tégalilé 


ty'=  Vit- ^-7^-  iTô^log^^ 


aiGJi     S(T)  dT 


^\T) 


Les  formules  (28)  et  (29)  sont  dues  à  G.  Kirchhoff  (  *  ),  qui  les 
a  obtenues  d'une  manière  entièrement  différente. 

Quelques  remarques  au  sujet  des  formules  obtenues  dans  les 
deux  derniers  paragraphes. 

Commençons  par  appliquer  ces  formules  à  une  dissolution  qui 
suive  la  loi  de  Von  Habo. 

Cette  loi  s'exprime  par  l'égalité 


(3o) 

qui  donne 


^k~^  =  Hs), 


iog/î(.v,T)-IogO(0-+-log«(T) 
et,  par  conséquent, 


r)Mog/?(5,  T) 


os  01 


=  o. 


L'égalité  (17)  montre  que  la  chaleur  de  dissolution  est^  pour 
une  semblable  solution,  indépendante  de  la  concentration,  et 
égale  à  la  chaleur  de  dissolution  en  solution  saturée;  cette  der- 
nière est  donnée  par  l'égalité  (  i4)î  qui  devient,  en  vertu  de  i'éga- 

Iilé(3o), 

wT^_         1SR        rfloRe(S)rflosS(T) 
^^"       i,m,E^  dS  dT 


ou  encore^  en  posant 

(3.)  <p(^)=--:    ^, 


I   d\of^^(s) 
s 


(33) 


.1SR 


dS(T) 


'^^^)-a-;^E^^^^S>-5T~- 


(')  G.  KiRCiiHOFF»  Ueber  einen  Satz  der  mechanischen  Wârmetheorie  und 
einif^e  Anwendungen  desselben  {Poggendorjff's  Annalen,  i.  CIII,  p.  177;  i8>8. 
—  Kirchhoff's  Abhandlungen,  p.  ,'|7()  et  I79). 
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C'est  là  une  généralisation  1res  simple  de  la  formule  de  M.  H. 
Le  Chatelier  [Chap.  II,  égalité  (36)]. 

En  vertu  des  égalités  (3o)  et  (3i),  les  formules  (27)  et  (28) 
deviennent 

Ainsi,  lorsqu'on  mélange  une  masse  quelconque  de  sel  avec 
une  masse  d'eau  suffisante  pour  le  dissoudre  y  la  quantité  de 
chaleur  absorbée  s'obtient  en  multipliant  la  masse  du  sel  par 
la  chaleur  de  dissolution  en  solution  saturée,  pourvu  que  la 
solution  suive  la  loi  de  Von  Babo. 

Il  serait  fort  intéressant  de  soumettre  les  formules  de  G.  Kir- 
chhofTà  des  vérifications  expérimentales. 

En  1873,  M.  J.  Moutîer  (*)  a  entrepris  de  comparer  la  théorie 
de  G.  Kirchhoffaux  résultats  de  Texpérience  pour  la  dissolution 
d'azotate  de  potasse  dans  l'eau.  Les  expériences  de  Wùllner  lui 
fournissaient  les  tensions  de  vapeur  de  la  dissolution  d'azotate  de 
potasse;  les  expériences  de  Person  lui  donnaient  la  chaleur  déga- 
gée dans  la  dissolution  du  même  sel.  D'après  le  calcul  de  M.  J. 
Moutier,  le  nombre  qui  représente  la  chaleur  dégagée  par  la  dis- 
solution de  l'azotate  de  potasse  dans  dix  fois  son  poids  d'eau  ne 
difTère  du  nombre  observé  que  de  o,o5  de  sa  valeur.  En  i883, 
M.  Pauchon  ('^)  montra  que  la  formule  (29)  permettait  de  prévoir 
le  maximum  de  solubilité  du  sulfate  de  soude  dans  l'eau  et  de  dé- 
terminer d'une  manière  assez  exacte  la  température  de  ce  maxi- 
mum; mais  ce  dernier  phénomène  est  plus  complexe  que  ceux 
que  nous  étudions  ici,  puisque,  de  part  et  d'autre  de  ce  maximum, 
on  a  aflfaire  à  deux  sels  solides  distincts,  l'un  hjdraté,  l'autre  an- 
hydre. 

M.   G.  Tammann  ('),   auquel  on  doit  des  mesures  très  pré- 


(*)  J*  Moutier,  Sur  la  chaleur  de  dissolution  des  sels  {Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  4"  série,  t.  XXVIII,  p.  5i5;  1873). 

(')  Pauchon,  Sur  le  maximum  de  solubilité  du  sulfate  de  soude  {Comptes 
rendusy  t.  XCVIÏ,  p.  i555  ;  i883). 

(*)  Tammann,  Ueber  die   Dampftensionen  von    Salzlosungen  (  Wiedemann's 
Annalen,  l.  XXIV,  p.  523;  r885). 
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cises  de  tensions  de  vapeurs  émises  par  des  dissolutions  salines, 
a  cité  un  grand  nombre  de  dissolutions  qui,  selon  lui,  contredi- 
raient à  la  loi  exprimée  par  l'égalité  (29).  Mais  une  lecture  atten- 
tive de  son  Mémoire  montre  que  M.  Tammann  a  critiqué  en 
réalité  non  pas  la  formule  (29),  mais  la  formule 

qui  diffère  de  la  formule  (  29)  par  suppression,  au  second  membre, 

du  terme 

4SR        JV!î_  <^log;>(S,T)  rfS(T) 
a,iij,E        S(T)  dS  dT    ' 

et  est  par  conséquent  inexacte. 

§  V.  —  Corps  solubles  en  toute  proportion. 

Les  raisonnements  et  les  formules  exposés  au  §  III  et  au  §  IV 
font  intervenir  la  solubilité  du  sel.  Ces  raisonnements  et  ces  for- 
mules cessent  donc  de  s'appliquer  à  un  corps  fixe  qui  se  mélan- 
gerait en  toute  proportion  au  dissolvant  volatil,  comme  Tacide 
sulfurique  monohydraté  se  mélange  à  l'eau.  L'étude  de  la  chaleur 
mise  en  jeu  par  la  dissolution  de  tel  corps  doit  être  faite  direc- 
tement. 

On  pourra  toujours  exprimer  la  chaleur  de  dissolution  L(5,n,T) 
par  la  formule  [Chap.  II,  égalité  (îiy)] 

EL(5, n, T)  =  T  ~  [ v;(n, T)-  F,(5, n, t )] 

-[v;(n,T)-Fj(5,n,T)]. 

Mais,  dans  ce  cas,  une  dissolution  de  concentration  infinie  est 
identique  au  corps  dissous  pris  à  l'état  de  pureté;  on  a  donc,  iden- 
tiquement, 

Fj(«,n,T)=^";(n,T), 

et,  par  conséquent, 

(34)       EL(5,n,T)=jf     [T—^j^jj. ^ds. 

Si  nous  négligeons  le  volume  spécifique  de  la  dissolution,  nous 
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pourrons  écrire  [Chap.  IV,  égalité  (2)] 

ds  s         "^  as 

ce  qui  donne 

dsdT  5  [         àp  ôT  di:        \         as 

en  sorte  que  Tégalité  (i^4)  devient 

Si  un  corps  fixe  est  miscible  en  toute  proportion  à  un  dis- 
solvant volatil,  on  peut  calculer  la  chaleur  de  dissolution  de 
ce  corps,  si  Con  néglige  le  volume  spécifique  de  la  dissolution 
et  si  Von  connaît  : 

x^.La  loi  des  tensions  de  vapeur  saturée  de  la  dissolution; 
a"  Les  lois  de  compressibilité  et  de  dilatation  de  la  vapeur 
du  dissolvant. 

Si  la  vapeur  du  dissolvant  se  comporte  comme  un  gaz  par- 
fait, on  pourra  faire  usage  de  l'égalité  (5),  et  Ton  trouvera  sans 
peine  que  l'égalité  (35)  devient 

(36)  L(,,T)  =  -11«.T.    r  1  ^.i!2f^^  rf,. 

(XTS\  h  ,  /  fi  Os  Ôl 

S 

Imaginons  que  l'on  mélange  une  masse  M|  du  liquide  volatil 
avec  une  masse  M2  du  liquide  fixe;  il  se  dégage  une  quantité  de 
chaleur  Q  donnée  par  la  formule 

_M.[T^JiWL)     -r.(n,T)] 

-m.[t^-^j;-^    -r,(n.T)] 
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Mais  on  a  idenliqiicmenl 

F,(o,  n,T)=w;(II,T), 

F,(oo,n,T)  =  v',(n,T). 

L'égalité  précédente  peut  donc  s'écrire 


()7)    ; 


"■n-'^^^-'-^'^^h 


! 


Cette  égalité  (3^)  est  rigoureuse.  Négligeonsanaintcnant  le  volume 
spécifique  du  mélange,  de  manière  à  pouvoir  faire  usage  des  for- 
mules (I)  et  (II)  du  Chapitre  IV,  Tégalité  ('^7)  deviendra 

rd\,(p,T)  dpis.T)   ,    d\t(p,T)]^dp(i,'t),  ,  i 

Vd\,(p,T)  âp(s.T)    ,    dy,(p,T)l     dpUlJi^^ 
l        àp  dT        "^         dT       J  Os     \   ' 


Si  la  vapeur  du  dissolvant  suit  les  lois  relatives  aux  gaz  par- 
faits, l'égalité  précédente  devient,  en  vertu  de  l'égalité  (38), 

ou  bien 

Nous  avons  donné  (*),  en  1887,  la  formule  (36). 


(')  P.  DuiiEM,  5a/'  quelques  formules  relatives  aux  dissolutions  salines 
{Comptes  rendus,  t.  CIV,  p.  683;  1S87.  —  Annales  de  r École  Aormale  supe- 
rieurCy  3'  série,  t.  IV,  p.  38i  ;  1887). 
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§  VI.  —  Chaleur  spécifique  d'une  dissolution. 

La   chaleur  spécifique  y(5,  n,T)  d'une  dissolution  est  donnée 
par  l'égalité  [Chap.  II,  égalité  (43)] 

Mi+  M,)Y(5,  n,  T)  =M,c,(n,  T)-h  M,c,(U,  T) 

-IM":C  '-^^'  ^-  "•/'"■  "  -:  '-^"  -  ■"] 

Si  nous  négligeons  les  volumes  spécifiques   du  dissolvant,  du 
sel  et  de  la  dissolution,  nous  pourrons  regarder  les  quantités 

ci(n,T),   c,(n,T),   7(5,11, T),    S(n,T),   f,(5,ii,T) 

comme  indépendantes  de  la  pression  II;  en  outre,  nous  pourrons 
faire  usage  de  l'égalité  (  i  )  du  Chapitre  II.  Nous  aurons  alors 

M,-^M,)-r(5,  T) 
\      =M,c,(T)-+-M,c,(T) 


T 
Ë 


S^.[M,X"v.<..T,'-£!i'-t....«.jr-v,,„T,l£^i2.1..]. 


Cette  égalité  (4i  )  nous  permet  d'énoncer  la  proposition  sui- 
vante : 

Si  l'on  néglige  les  volumes  spécifiques  du  dissolvant ,  du  sel 
et  du  liquide f  et  si  l'on  connaît  : 

i"  La  courbe  de  solubilité  du  sel; 
2"  La  loi  de  vaporisation  de  la  dissolution  ; 
3°  Les  lois  de  conipressibilité  et  de  dilatation  de  la  vapeur 
du  dissolvant, 

on  peut  calculer  la  chaleur  spécifique  de  la  dissolution. 

Supposons  que  la  vapeur  du  dissolvant  suive  les  lois  relatives 
aux  gaz  parfaits.  Nous  aurons 

(5)  ^V,(/>,T)=^-^T. 

• 
Cette  égalité  (5)  donne  à  l'égalité  (4i)  la  forme 

a,tn,i:t/'P[  *^    ^mcï)  J,         s  Os  J 
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Cette  égalité  peut  se  mettre  sous  une  autre  forme. 
Nous  avons 


S(T) 


"*"/       7, 'og/'(*.T)«^ï■ 


D'aut^e  part,  si  l'on  observe  que 

M, 


on  voit  sans  peine  que  Ton  peut  écrire 
(44)  [M.-^|-^]log$(T)  =  M,J  '   ^logÇ(T)A. 

En  vertu  des  égalités  (43)  et  (44))  l'égalité  (4^)  devieot 


(45) 


(M,-i-M,Y(j,T) 

=  M,c,(T)  +  M,c,(T) 


j  42RT„     <)>    r   T     ,      />(S,T)       T,/"*'^'!,     /"(«.Tlj, 

f  -  a-;^  ■«'  JTi  [«(T)  '°«  %Tr  ""  V,        ^.  '"'   *Tt^ 

Développons  l'expression  de  y(5,  T)  donnée  par  régalilé((2i; 
nous  trouverons 

(M.-.MOr(.T)=      M.jc.(T)--^-3_T^^.[T,og^]( 

(46)1  _1^4T^^iD 

piog;>(S,T)  (^«lo|T/>(S,T)  ^S(T)     ^^^-'-i 

Considérons  en  particulier  une  dissolution  saturée.  Dans  ce 
cas,    nous  avons  5  =  S(T),  en   sorte  qu'au  second  membre  tic 
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Fégalilé  (46)  rintégrale  définie  disparait.  Nous  avons  d^ailleurs 

dl'l       "    <£(T)  J 

_  jf_  fx  W  /'(S.T)I  _ T,  dIoR/)(S,T)  rf'S(T) 
rfT'L      ^    y?(T)    J  dS  rfT» 

_  ,  <^(T)  pios;>(S,T)  ()Mogp(S,T)  rfS( T_)    .  ^  d'logp(S.T)l 

rfT     [         àS  <)S«  rfT  <JS  dT        J  ' 

rf«log(T)  _      I      rf'S(T)  _        1         rdS(T)1' 
rfT»        ~  S(T)      dT*  tS(T)J«  L     rfT     J  ' 

L'égalité  (46)  devient  donc 

M,^Y(S,T)=M,c,(T)+M,c,)T) 

Celte  égalité,  comparée  à  l'égalité  (14)9  peut  encore  s'écrire 

(M,+  M,)Y(S,T)  =  M,c,(T) 

+  M,(^c,(T;- ^^-^  T  3^.|Tlog  — ^-^.^  I -A(T) --jj^J 

Cette  formule  va  nous  permettre  de  résoudre  le  problème  sui- 
vant : 

Un  système  renferme  une  dissolution  saturée,  et  en  excès,  une 
masse  [Aa  de  sel  solide;  quelle  quantité  de  chaleur  faut-il  fournir 
au  système  pour  élever  de  dT  sa  température,  la  dissolution  chan- 
geant de  composition  de  manière  à  demeurer  saturée  à  la  tempé- 
rature (T -f- rfT)? 

Cette  quantité  de  chaleur  é/Q  a  pour  valeur 

rfQ  =  [jx,c,(T)  H- (M, -h  M,)y(S,  T)]  cTTh- A(T)  8M,. 

Mais 

8M,  =  M,  ^-^  dT. 

Si  donc  on  désigne  par  31^2=  (^^2  -I-M2  la  masse  totale  du  sel, 
tant  dissous  que  non  dissous,  el  si  Ton  lient  compte  de  Téga- 


no  p.    DUHBM. 

lilé  (47)1  on  Irouve 


(48) 


.^ 


J     / 


dt)  =  (3ll..,(T,+  M,  j  o,(T)  -  A^-L  T.  If-,  [t  I« 

,(,.„.,T,.M,j.(T,-i|.",^[T4,o,M|^l 
Cette  dernière  égalité  est  due  à  G.  Kirchhoff(*). 


§  VII.  —  Cas  des  corps  miscibles  en  toute  proportion. 

Les  raisonnements  qui  nous  ont  servi  à  calculer  la  chaleur spê- 
cifique  d'une  dissolution  font  jouer  un  rôle  essentiel  à  la  solubi- 
lité du  corps  fixe;  ils  ne  sont  plus  applicables  au  cas  où  le  corps 
fixe  est  miscible  en  toute  proportion  au  dissolvant  volatil;  cccas 
doit  être  traité  directement. 

Nous  partons  de  Tégalité  [Chap.  II,  égalité  (i'])] 

(Mi-hMjJY^^n,  T)  =  -  -  IM, '-^ h  M,  — ^-^^ — 

des  identités 

F,(o,n,T)  =  r,(n,T), 
F,(oo,n,T)  =  r,(n,T), 

et  des  relations 

e.rn  T)-     Td»r.(n,T) 

c,(n,  I)     -j^ ^, —  y 

r.rn,  !)_--- — —^ 

Nous  obtenons  ainsi  Tégalité 

(49)     \    ^    ^^h("'^^--É^-fii  — or-''\ 


il 


.f[. 


(')  G.  KiRCiuiOFF,  Ueber  einen  Satz  der  mecfianisc/ien  Wàrmtheorie  nnd 
einige  Anwendungen  desselben  {Poggendorff's  Annaien,  t.  CIII..  p.  187;  i-*<3»< 
—  Kirchhoff's  Abhandlungen,  p.  47^^)- 
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Celle  ëgalilé-  (49)  est  rigoureuse;  négligeons  niainlcnanl  les 
volumes  spécîfîques  des  liquides  qui  composent  le  mélange  et  du 
mélange  lui-ménie;  la  variable  II  disparaîtra  de  nos  formules; 
en  outre,  nous  pourrons  faire  usage  des  égalités  (I)  et  (II)  du 
Chapilre  IV;  en  sorte  que  l'égalité  (49)  deviendra 

:  (M,-i-MOY(^»T) 


(5o) 


Ainsi,  si  l^on  néglige  les  volumes  spécifiques  du  mélange  et 
(les  fluides  mélangés  et  si  l^on  connaît  : 

i"  La  loi  de  la  vaporisation  du  mélange; 
2"  Les  lois  de  compressibilité  et  de  dilatation  de  la  vapeur 
du  dissolvant, 

on  peut   calculer  la  chaleur  spécifique  du  mélange. 

Supposons  que  la  vapeur  du  dissolvant  suive  les  lois  relatives 
aux  gaz  parfaits;  nous  aurons  alors 

(5)  V,(/>,T)/»(*,T)=.-f4rT. 

et  Tégalilé  (5o)  deviendra 

I  (Mt-4-Ms)Y(«.  T) 

=     M.lc,rT;--''^';,TirTlog^|V'ril 

(  aiTHiE      J^     .V   (>P  L  ^^  J 

Les  formules  (5o)  et  (5i)  résolvent  complètement  le  problème 
posé  au  début  de  ce  [)aragraphe. 
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CHAPITRE  VI. 


FORMATION    D^HYDRÀTES. 


§  I.  —  Courbe  de  solubilité  d'un  hydrate;  point  d'arrôt  de  la  courbe. 

Imaginons  une  dissolution  formée  par  une  masse  M|  d^eauetpar 

M 

une  masse  M2  d'un  sel  anhydre  ;  si  nous  posons  5  =  ^  >  le  poten- 
tiel thermodynamique  de  cette  dissolution  sous  la  pression  con- 
stante n,  à  la  température  T,  a  pour  valeur 

(I)  5(M„  M„  n,  T)  =  M,F,(5,  n,  T)-i-  M,F,(5,  n,  T). 

Imaginons  que  cette  dissolution  puisse  laisser  déposer  un 
hydrate;  cet  hydrate  est  formé  par  Tunion  de  fit  molécules  d'eau, 
dont  le  poids  moléculaire  est^i  avec  ^2  molécules  de  sel  anhydre» 
dont  le  poids  moléculaire  estcja;  désignons  par  G(n,T)  le  po- 
tentiel thermodynamique  de  l'unité  de  masse  de  l'hydrate  sous  la 
pression  constante  II,  à  la  température  T.  Si  un  système  renferme 
la  dissolution  dont  nous  avons  parlé,  et  une  masse  u.  d'hydrate, 
son  potentiel  thermodynamique,  sous  la  pression  constante  11,  à 
la  température  T,  aura  pour  valeur 

(•2)  4>  =  5(M„  Mî,  n,  T)  4-  tiG(n,  T). 

Imaginons  une  variation  infiniment  petite  au  sein  de  ce  système; 
le  potentiel  thermodynamique  éprouve  un  accroissement 

(3)  0*  =  F,(*,  n,  T)  oM,  -h  F,(*,  n,  T)  8Mj-h  G(n,  T)  ou, 
tandis  que  la  définition  même  du  système  donne 

l    ôMi  -i -  ÔUL  =  O, 

1  n,CTi-h /I2TÏJ2 

(4)  ', 

r    oMj  H 6JJL  =  o. 

V  /îj cjj -+-  n^Wi 

Ces  égalités  (3)  et  (4)  donnent 

(5)  8*  =  [(/i,Tïj,-+-  nimi)G(n,  T)  — 71,^1  F,  (5,  II,  T;-/iîTiT,F,(5,  n,T)]ou. 
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Trois  cas  sont  à  distinguer  : 

i<>  On  a 

(6)  (ntWi-h  nïmj)G(n,  T)  —  niwi  F,(f,  II,  T)  —  n,nijF,(5,  n,  T)  =  o. 

Il  y  a  alors  équilibre  entre  l'hydrate  et  la  dissolution. 
2**  On  a 

(7)  (/i,Tiyi-+-  /i,iïT,)G(n,  T)—  /iiWiFt  (f,  II,  T)  —  /i,tïi,F,(5,  n,  T)>o. 

L'hydrate,  mis  en  présence  de  la  dissolution,  peut  s'y  dissoudre  ; 
le  sel  dissous  ne  peut  se  précipiter  à  l'état  d'hydrate. 
3»  On  a 

(8)  (/i,TïTi-f-  /i,w,)G(n,  T)  —  /i,TïJiF,(5,  n,  T)  —  /ijW,F,(5,  n,  T)<o. 

La  dissolution  laisse  déposer  le  sel  hydraté;  celui-ci  ne  peut  se 
dissoudre. 

L'état  d'équilibre  défini  par  l'égalité  (6)  est-il  possible?  En 
d'autres  termes,  sous  une  pression  donnée  II,  à  une  température 
donnée  T,  existe-t-il  une  valeur  de  la  concentration  pour  laquelle 
la  quantité 

J    ç(5,n,T)  =  (/l,T3,+  /l,TiJ,)G(II,T) 

)  ~/i,nTiF,(s,n,  T)-/i,nj,Fj(5,  n,T) 

prenne  la  valeur  zéro? 

Nous  avons 

c)ç(s,n,T)  f)F,(5,n,T)  dFî(5,ïï,T) 

— di —  =- '^l'^i  — js '**'^*  — ôs — ' 

ou  bien,  en  vertu  de  l'égalité 

ôS ^' dS — =°' 

(lo)  ~dr =(/i,Tn,*-/ijnis)— ^1^-î— ^ 

La  quantité  — ^^ — - — -  est  essentiellement  positive;  la  quantité 
— ^ — ^r— ^ —  a  donc,  d'après  l'égalité  (lo),  le  signe  de 

Foc.  de  Lille.  Tome  III.  —  C 8 
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Désignons  par  ^  la  valeur  de  s  pour  laquelle  on  a 

c'esl-à-dire  la  valeur  de  la  concentration  pour  laquelle  la  compo- 
sition de  la  dissolution  est  identique  à  celle  de  r hydrate; 
(niTSiS  —  niWi)  est  négatif  lorsque  s  est  inférieur  à  <J/  et  positif 

lorsque  s  est  supérieur  à  ^j^:  il  en  est  de  même  de     •    !   '    ,  en 

sorte  que  sous  une  pression  donnée,  à  une  température  donnée, 
©(5,  II,  T)  est  minimum  lorsque  5  =  tj^. 

Pour  que  la  fonction  ^(5,  II,  T)  puisse  prendre  la  valeur  zéro, 
il  faut  que  le  minimum  de  cette  fonction  ne  soit  pas  une  quantité 
positive  ;  pour  que  la  condition  d'équilibre  (6)  puisse  être  vérifiée, 
il  faut  que  Ton  ait 

/  (niTïT,+  n,Tn,)G(n,T)-fi,Tij,F,(^,n,T)-/i,m,F,(^;,n,T)<o, 
i  ^J/  =  . 

Supposons  la  pression  II  maintenue  constante,  et  examinons 
comment  varie,  avec  la  température  T,  le  signe  du  premier  membre 
de  la  condition  (i  i),  c'est-à-dire  de  ^{^^  O,  T). 

Soit  S  une  température  pour  laquelle  ©(^,  II,  T)  devienne  égale 
à  zéro,  c'est-à-dire  une  température  telle  que  l'on  ait 

(12)    (niTO,-h/iiTïyj)G(n,e)  — /iit!iiFt(<];,  n,e)  — /i,TïT,F,(ij/,  n,e)  =  o. 

La  fonction  ©(^,  H,  T)  ne  peut  changer  de  signe  que  lorsque  la 
température  ï  passe  par  la  valeur  0;  il  suffît  donc  à  notre  objet 
de  trouver  une  règle  qui  détermine  le  signe  de  ç(^,  II,  T)  aux 
températures  voisines  de  6. 

Or,  si  T  est  infiniment  voisin  de  B,  on  pourra  écrire,  en  verto 
de  l'égalité  (12) 


dG(n,e) 


(i3) 


cp(^.,n,T)  =  [(/iiTiT,-+-7i,m,)^^ 


—  niWi — riiWx ^g (!-»;• 


Nous  allons  transformer  cette  égalité. 

A  la  température  B,  sous  la  pression  H,  il  y  a  équilibre  entre 
l'hydrate  et  une  dissolution  décomposition  identique  à  la  sienne; 
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si,  en  effet,  on  remplace,  dans  l'égalité  (6),  T  par  0  et  5  par  ^,  on 
retrouve  Tégalité  (12).  Imaginons  donc  qu'à  la  température  6, 
sous  la  pression  II,  une  masse  [x  de  dissolution  ayant  même  com- 
position que  l'hydrate  se  transforme  en  hydrate  solide.  Le  phéno- 
mène dégagera  une  quantité  de  chaleur  ir(n,  6)[Jl;  comme  il  est 
réversible,  on  aura 

^jf(n,e)  =  (/i,T3,-+-n,w,) — ^g^-^ 

^'"•^     '  <^F,(4;,n,e>  dF,(4;,n,e) 

"  ''''^» de '**'^» àë 

Les  égalités  (i3)  et  (i4)  donnent 

05)  ç>(i^,n,T)=|jf(n,e)(T-e). 

Deux  cas  sont  à  distinguer,  dont  le  premier  seul  se  rencontre 
dans  les  expériences  faites  jusqu'ici  : 

I**  La  quantité  £(Uy  0)  est  positive. 

Dans  ces  cas,  o(^{^,  II,  T)  est  négatif  aux  températures  inférieures 
à  0,  positif  aux  températures  supérieures  à  0;  d'après  la  condi- 
tion (11),  l^ équilibre  entre  V hydrate  et  la  dissolution  n'est 
possible  qu'aux  températures  inférieures  à  0;  cet  équilibre  a 
lieu  lorsque  la  concentration  a  une  valeur  5  =  ^(11,  T)  définie 
par  l'égalité 

{6  bis)    (/i,Tij,-h/ijmî)G(n,  T)— /iim,F,(S,n,T)  — /i,OTiF,(S,n,T)  =  o. 

Aux  températures  supérieures  à  0,  cp(5,  n,T)est  constamment 
positif;  d'après  l'inégalité  (7),  l'hydrate  se  transforme  en  une 
dissolution;  il  ne  peut  demeurer  en  équilibre  à  l'état  solide. 

2""  La  quantité  ir(n,  T)  est  négative. 

Dans  ce  cas,  au  contraire,  c'est  aux  températures  supérieures 
à  0  que  l'hydrate  peut  donner  une  solution  saturée  définie  par 
l'égalité  (6  bis)\  aux  températures  inférieures  à  0,  l'hydrate  ne 
peut  demeurer  à  l'état  solide. 

Ainsi  donc,  sous  chaque  pression  II,  la  température  0,  pour 
laquelle  on  a 

(1261s)  ,S(n,  0)  =  ^^^, 
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définit  un  point  d'arrêt  de  la  courbe  de  solubilité  de  V  hydrate, 
courbe  représentée  par  Inégalité  (6  bis), 

M.  H.-W.  Bakhuis  Roozboom  (*),  en  étudiant  les  hydrales 
formés  par  l'acide  chlorhydrique  et  par  l'acide  bromhydrique,  a 
rencontré,  pour  ta  première  fois,  une  température  où  la  dissolu- 
tion saturée  de  l'hydrate  a  la  même  composition  que  Thydrale lui- 
même;  il  a  marqué  l'importance  de  cette  température  0,  qui  varie 
avec  la  pression  II  à  laquelle  le  système  est  soumis.  Pour  Phjdrale 
d'acide  chlorhydrique,  il  a  trouvé  que  la  température  centigrade 
(8  —  î*73),  qui  correspond  à  la  température  absolue  8,  était  de 

—  17°? 7  sous  une  pression  de  i"*,o8  de  mercure.  Pour  l'Iiydrale 
d'acide  bromhydrique,  il  a  trouvé  que  la  température  centigrade 
(0  —  278),  qui  correspond  à  la  température  absolue  (8),  était  de 

—  1 1",3  sous  une  pression  de  o™,525  de  mercure. 

§  II.  —  Courbe  de  solubilité  de  l'hydrate  (suite);  stabilité 

et  déplacement  de  l'équilibre. 

Supposons,  en  premier  lieu,  la  pression  II  donnée  une  fois  pour 
toutes,  égale  par  exemple  à  la  pression  atmosphérique.  Prenons 
ensuite  une  température  ï  pour  laquelle  on  ait 

o(i^,n,T)  =  (/iiBy,-f-n2TîT0G(n,T} 

—  71, mi  F,(5,  n,  T)—  /i2tiyjFî(5,  n,  T)<  o. 

Nous  avons  démontré  que  la  quantité 

cp(5,  n,  T)  =  (7lit5i-f-n,TÎT,)G(n,  T) 

—  niïïT,  Fi(5,  n,  T)—  njWjFîC^,  n,  T) 
décroissait  sans  cesse  lorsque  s  croissait  en  demeurant  inférieur 
à  A  ==     ^    '  et  croissait  avec  s  pour  les  valeurs  de  s  supérieures 


ci    — — ^— 

donnés)  atteindre  deux  fois  au  plus  la  valeurzéro  :  une  première 


à    '    '»  Cette  fonction  ç(5,  II,  T)  peut  donc  (lorsque  II  et  T  sont 


(»)  H.-VV.  IUkhuis  Roozboom,  Sur  l'hydrate  du  gaz  chlorhydrique  {Recueil 
des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas,  t.  III,  p.  84;  1884  ).  —  Solubilité  de 
l'acide  bromhydrique  à  des  températures  et  sous  des  pressions  diffcrenttt 
(ibid.,  t.  IV,  p.  102;  i885). 
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fois,  pour  une  valeur  de  s  inférieure  à    '    '  :  une  seconde  fois. 


pour  une  valeur  de  s  supérieure  à 

'  *  /iiiîji 

Ainsi,  sous  une  pression  donnée  II  et  à  une  température 
donnée  T,  il  peut  exister  au  plus  deux  valeurs  de  la  concen^ 
tration  telles  que  la  dissolution  soit  en  équilibre  avec  V hydrate; 
pour  une  de  ces  concentrations,  *  =  8 1  ( II, T),  /a  dissolution  ren- 
ferme moins  d^eau  que  l*  hydrate  ;  pour  l' autre  concentration, 
5  =  ^2(11,  T),  la  dissolution  renferme  plus  d^eau  que  l^ hy- 
drate. 

La  fonction  (p(5.  H,  ï)  est  négative  si  s  est  compris  entre 
S|(n,  T)  et^2(ÏI,  T);  elle  est  positive  si  s  est  inférieur  à  ^i(II,  T) 
ou  supérieur  à  è»2(n,  T).  Si  l'on  se  reporte  aux  inégalités  (7) 
et  (8),  on  voit  (\\x\ine  dissolution  dont  la  concentration  est 
comprise  entre  ^S,  (II,  T)  et  ^2(11,  ï)  laisse  déposer  de  l'hydrate 
solide  y  tandis  que  celui-ci  se  dissout  s'il  est  en  présence  d'une 
dissolution  de  concentration  inférieure  a  ^^(n,  ï)  ou  supé- 
rieure à  Sf{U,T). 

Cette  proposition  nous  montre  déjà  que  les  deux  états  d'équi- 
libre déiinis  par  les  égalités 

sont  des  états  d'équilibre  stable;  nous  pouvons  nous  en  assurer 
directement. 

L'égalité  (5)  donne,  en  effet, 

0**  =  —      /IjïïTî /  -+-  /liWi OS  OjJL. 

Mais  on  a,  d'une  part, 

<^F,(5,  n,T)         c^Fj(5,  II,  T) 
ôs -^' ôs =^' 

d'autre  part,  l'égalité 

donne 

''  = M? ' 


Il8  p.    DUHBH. 

OU  bien,  en  vertu  des  égalités  (4) 


On  a  donc 


I    /  ,   dF,(5,  n,  T)   .    ^, 


La  quantité  — ^—j — ■ —  étant  essentiellement  positive,  od  voil 

que  la  variation  seconde  S^$  est  positive;  donc  tout  état  d'égm- 
fibre  entre  Vhydrate  et  la  dissolution  est  un  état  d'équilibre 
stable, 

La  stabilité  de  l'équilibre  entraîne  l'exactitude  des  règles  bien 
connues  sur  le  déplacement  de  l'équilibre  par  variation  de  tempé- 
rature ou  par  variation  de  pression:  proposons-nous  seulemenidc 
vérifier  la  loi  du  déplacement  de  l'équilibre  par  variation  de  tem- 
pérature. 

La  condition  d'équilibre  (6),  différentiée  par  rapport  à  T,  donne 

yn,m^ -^n,w, J^ 

.^G(n,T)  aF,(8,n,T)  (^F,(S.nj) 

Mais  on  a,  d'une  part, 

Ô6 "*-^ ÔS =^- 

D'autre  part,  si  l'on  désigne  par  A(n,  T)  ûjjl,  la  chaleur  dégagée 
lorsqu'une  masse  d'hydrate  8[x  se  sépare  d'une  dissolution  saturée, 
séparation  qui  constitue  un  phénomène  réversible,  on  a 


Tf 


aG(n,  T) 


c?F,(.S,IT,T)  <^F,rs,n,T) 

On  a  donc 


—  niWi -= fii  Wf  ^,^, 


(i6)    (/?iro,S  — wjcj,) —    J^    —  —  =-.(n|TïJi-i-  /i,w,)  ^  A(n,T). 
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La  quantité-    '^^^    '    /est  positive;  dès  lors,  la  discussion  de 
I  équation  (i6)  présente  deux  cas  : 

1**  Le  long  de  la  branche  de  courbe  de  solubilité  où  l'on  a 
^  ==  ^1  (n,  T),  on  a  aussi 

riiWiS  —  /îiWî<  o. 

^  a  donc  le  signe  de  A(n,  T).  Si  l'hydrate  se  dissout  avec  ab- 

sorption  de  chaleur,  la  concentration  de  la  dissolution  saturée 
est  d* autant  plus  grande  que  la  température  est  plus  élevée; 
l  inverse  a  lieu  si  Vhydrate  se  dissout  avec  dégagement  de 
chaleur. 

2**  Le  long  de  la  branche  de  courbe  de  solubilité  oii  don  a 
^  =  ^a(n,  T),  on  a  aussi 

/ii  Wj 8  —  /ijcj]  >  o. 

^  est  donc  de  signe  contraire  à  A(n,  ï).  Si  Vhydrate  se  dissout 

avec  absorption  de  chaleur,  la  concentration  de  la  dissolution 
saturée  est  d'autant  moins  grande  que  la  température  est  plus 
élevée;  l'inverse  a  lieu  si  l'hydrate  se  dissout  avec  dégagement 
de  chaleur. 

Ces  deux  énoncés  peuvent  se  résumer  en  un  seul  qui  s'applique 
également  aux  deux  branches  de  la  courbe  de  solubilité  :  Dans 
des  conditions  oii  l'hydrate  se  dissout,  en  solution  saturée,  avec 
absorption  de  chaleur,  sa  solubilité  augmente  avec  la  tempé- 
rature; l'inverse  a  lieu  dans  des  conditions  où  l'hydrate  se 
dissout  avec  dégagement  de  chaleur. 

Pour  déduire  ce  théorème  des  deux  précédents,  il  suffit  de  re- 
marquer que  rhj^drate,  en  se  dissolvant,  augmente  ou  diminue  la 
concentration  de  la  dissolution,  selon  que  cette  concentration  est 

inférieure  ou  supérieure  à  ^^. 

/ljT!T| 

Examinons,  en  particulier,  les  valeurs  de  T  voisines  de  0. 

Lorsque  T  tend  vers  6,  A(n,  T)  tend  vers  ^(n,  0); 
l'iiw,  S|(n,  T) —  /îaCTa]  tend  vers  zéro  par  valeurs  négatives; 
L'ï<Wi  3^2(0,  T) — /I1TÏJ2]  tend  vers  zéro  par  valeurs  positives;  les 


deui  quaniilL-s  - — -^ -,  -^ — -  deviennent  infimes,  la  pre- 
mière avec  le  signe  de  s  (II,  6),  la  seconde   avec   le  signe  <le 

-f(n,e). 

Les  deux  branches  de  courbes  5=  8i(n,  T),  «  =î,(n,T) 
se  raccordent  de  manière  à  former  une  courbe  unùjue  qui  ad- 
met, au  voisinage  du  point  {%,  (J;),  une  tangente  verticale. 

Si  ^(n,  Q)  est  positif,  la  courbe  de  solubilité  est  disposée,  au 
voisinage  du  point  {%,  iji),  comme  l'indique  la  Jig.  5  ;  si,  au  coa- 

Fig.  5. 


(*'©)  " 


traire,  jff{n,  6)  est  nt^gatif  (cas  que  l'esptirience  n'a  pas  f^"' 
réalisé),  la  courbe  est  disposée,  au  voisinage  du  point  (6, 
comme  l'indique  la  Jîg.  (i.  Dans  ces  deux  figures,  la  région  1 


J. 

Fig.  6. 

L-hjUrtte 

n,0. 

"(■ye 

dis$out 

verte  de  hachures  est  celle  en  laquelle  l'Iijdrale  se  précip'' 
le  reste  du  plan,  riivdratc  se  dissout. 
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§  III.  —  Hydrates  de  gaz.  Expériences  de  M.  Bakhuis  Roozboom. 

Formule  de  M.  Van  der  "Waals. 

Les  généralités  qui  précèdent  jettent  un  certain  jour  sur  des 
recherches  expérimentales  dues  à  M.  Bakhuis  Roozboom;  ces  re- 
cherches ont  porté  sur  les  hydrates  HC1,2H^0  et  HBr,2H^0 
que  Facîde  chlorhydrique  et  l'acide  bromhydrique  forment,  à  basse 
température,  au  sein  de  leurs  solutions  aqueuses.  Pour  rendre 
compte  théoriquement  de  ces  expériences,  nous  négligerons  la 
très  faible  volatilité  de  l'eau  aux  températures  où  l'on  opère. 

Imaginons  un  système  qui  renferme  un  des  hydrates  en  question, 
par  exemple  l'hydrate  bromhydrique,  une  dissolution  d'acide 
bromhydrique,  enfin  de  Tacide  bromhydrique  gazeux.  Si  [x  est  la 
masse  d'hydrate,  si  m^  est  la  masse  d'acide  bromhydrique  gazeux, 
si^2(n>  T)  est  le  potentiel  thermodynamique  de  l'unité  de  masse 
du  gaz  bromhydrique  sous  la  pression  constante  IT,  à  la  tempéra- 
ture T,  sous  la  même  pression,  à  la  même  température,  le  poten- 
tiel thermodynamique  du  système  sera 

(17)    4»  =  fi  G(n,  T)H-  Ml  Fi(.f,  n,T)-h  M,F,(5,  n,  T)-h  /n,*,(n,  T). 

On  trouvera  sans  peine  que  les  conditions  d'équilibre  du  sys- 
tème sont  représentés  par  les  équations 

J  (/iinj,-i-/i,BT,)G(n,T)— nim,F,(5,n,T)-/i,m,F,(5,n,T)  =  o, 

\  F,(5,n,T)--*,(n,T)=o. 

Si  l'on  élimine  s  entre  ces  deux  équations  (i8),  on  trouve  une 
relation  entre  la  température  T  et  la  pression  II;  c'est  cette  rela- 
tion que  M.  H.-W.  Bakhuis  Roozboom (*)  a  étudiée;  il  a  construit 
la  courbe  qui  la  représente. 

Pour  construire  certaines  régions  de  cette  courbe,  M.  Bakhuis 
Roozboom  a  opéré  de  la  manière  suivante  :  il  a  maintenu  dans 


(*)  H.-W.  Bakhuis  Roozboom,  Sur  V hydrate  du  gaz  chlorhydrique  {Recueil 
des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas,  l.  III,  p.  84;  1884  ).  —  Solubilité  de 
l'acide  bromhydrique  à  des  températures  et  sous  des  tensions  différentes 
{ibid.,  t.  IV,  p.  102;  i885). —  Dissociation  de  l* hydrate  Ubr'iWO  {ibid., 
p.  188).  —  Dissociation  de  l'hydrate  HBr2lI'0.  Second  Mémoire  {ibid., 
p.  33i). 
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un  lube  des  cristaux  d'hydrate  solide,  exempts  de  toute  dissolution, 
dans  une  atmosphère  d'acide  bromhjdrique  gazeux,  sous  une 
pression  constante  II,  et  il  a  déterminé  la  température  Ta  laquelle 
les  premières  traces  de  dissolution  commencent  à  apparaître;  on 
peut  se  demander  si  la  relation  entre  II  et  T  ainsi  déterminée  esl 
encore  celle  que  l'on  obtient  en  éliminant  s  entre  les  égalités  (iS); 
nous  allons  démontrer  qu'il  en  est  bien  ainsi. 

Imaginons  un  système  qui  renferme  sous  la  pression  II,  à  la  tem- 
pérature T,  seulement  de  l'hydrate  solide  et  de  l'acide  bromhy- 
drique  gazeux,  sans  trace  de  dissolution  ;  supposons  que,  dans  ce 
système,  sous  la  pression  II,  à  la  tempc^rature  T,  une  trace  de  dis- 
solution prenne  naissance;  le  potentiel  thermodynamique  éprouve 
un  accroissement 

•  i  8*  =  G(n,T)Sfjn-F,(5,n,T)3M, 

^^  (  -+-F,(5,  n,T)8M,-h*,(n,T)8m,. 

La  dissolution  étant  précisément  formée  de  la  masse  oMf  d'eau 
et  de  la  masse  SM|  d'acide  bromhydrique,  on  a 


( 

20) 
On 

a^ 

en  outre, 

8M, 

oM, 

-h 

=  *oMi. 

Bu 

fil  BJj  -t-  n^fBf 

oM, 

-h  0//tj 

0> 

=  o, 


=  o. 
fil  njj  /ti  tîïi  H-  /ij  njf 


Ces  deux  égalités,  jointes  à  l'égalité  (20),  donnent 

(     oV= -'^^ 8M., 

(21) 

f  ô/Wj  = oMi. 

\  fliWi 

En  vertu  des  égalités  (20)  et  (21),  l'égalilé  (19)  devient 

(  (n,Tn,  8<I>=  — [(»,TiT,-+-/ijTïj,)G(n,T)-n,TïT,  Fi(5,n,T) 

I  •  — /iim|5F,(j,  n,  T)-h(/i,m|5  — /i,m,)*î(Il,  T)]oM,. 

La  masse  SM|  d'eau  fournie  par  la  fusion  d'une  petite  partie  de 
l'hydrate  est  essentiellement  positive;  pour  que  la  production 
d'une  petite  quantité  de  dissolution  soit  impossible,  il  faut  et  il 
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suffit  que  Ton  ail,  quel  que  soit  5, 

)  (ninTt-H/i,nT,)G(n,T)-n,miF,(5,n,T) 

(       —  nim|5F,(5,n,  T)-4-(Aim,s  — /i,ro,)*i(n,  T)<o. 

Désignons  pap/(5,  II,  T)  le  premier  membre  de  Tinégalité  (aS). 
Nous  aurons 

— ^^ _  -  mm,  j^ -f-5 4-  F,(*,  n,  T)  -  *,(n,  Tj , 

ou  bien,  à  cause  de  Tidentité 

<)F,(s,n,T)   .  ^(^F,(5,n,T) 
di ^' ds =^^ 

'^^^';^"^'^^  =  n,m, [<ï>,(n,  T)  -  F,(5,  n,  T)]. 

Soit  o"(n,  T)  la  valeur  de  s  qui  vérifie  Tégalilé 

(•24)  F,((T,n,T)-*,(n,T)  =  o. 

*       Si  nous  nous  souvenons  que  F2(5,  n,T)  croît  avec  5,   nous 

voyons  sans  peine  que    "^    '    ' — ■  est  positif  pour  toute  valeur  de  5 

inférieure  à  o'(n,  T)  et  négatif  pour  toute  valeur  de  s  supérieure 
à  «-(IIjT):  /(s,  n,T)  est  donc  maximum  (Il  et  T  ayant  des  va- 
leurs données)  lorsque  5  =  <r(n,T);  pour  que  Tcgalité  (24)  soit 
vérifiée  quel  que  soit  5,  il  faut  et  il  suffit  que  Ton  ait 

(n,w,  -+-  /ijw,)  G(II,  T)  —  n^wi  F(ff,  n,  T)  —  /i,njia  F,((r,  II,  T) 
H-  (n,nT,  j  —  n|U)i)<ï>2(n,  T)  <  o, 

3*  étant  donné  par  l'égalité  (24),  ou  bien  encore 

(!i5)    (/itwt-f-  /i|Tn,)  G(n, T)  -  /i,o,  F, (7,  n,  T)  -  mm,  F,(œ,  II,  T)  <  o, 

7  étant  toujours  donné  par  Tégalité  (24)* 

Supposons  la  pression  II  maintenue  constante;  les  températuresT 
pourront  se  ranger  en  trois  catégories  : 

1**  Les  températures  ï,  pour  lesquelles  on  a 

(/i,m|H-/i,m,)G(II,T)-/i|m,  F,[ci(II,T),  1I,T] 

-/i5m,F,[Œ(lI,T),n,TJ<o. 
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A  ces  tempéralures,  l'hydrale  solide  ne  peul  engendrer  aucune 
trace  de  dissolution. 

2°  Les  températures  T,  pour  lesquelles  on  a 

(/i,njt-i-  /i,nj,)  G(n,  T)  —  71,^1  Fi[îi(II,  T),  H,  TJ 

-/i,m,F,[tr(Tl,T),n,T]>o. 

A  ces  températures,  l'hydrate  solide  donnera  une  certaine  quan- 
tité de  dissolution. 

3"  La  température  limite  T,  pour  laquelle  on  a 

I  -/i,nfiF,[<j(n,T),ri,  T]=o. 

Cetle  température  est  la  température,  déterminée  par  M.  Bak- 
huis  Roozboom,  où  la  dissolution  apparaît  dans  un  système  formé 
d'hydrate  solide  et  d'acide  bromhydrique  gazeux,  maintenu  sous 
la  pression  II. 

Ainsi,  la  relation  entre  ce  point  de  liquéfaction  et  la  pression 
est  donnée  par  l'égalité  (26);  mais,  si  l'on  observe  que  «"(n,!) 
est  défini  par  l'égalité  (24),  on  voit  que  la  relation  (26)  n'est  pas 
autre  chose  que  la  relation  que  l'on  obtient  en  éliminant  s  entre 
les  deux  équations  (18),  ce  qui  démontre  la  proposition  que  nous 
avons  énoncée. 

Tout  ce  que  nous  venons  de  dire  est  rigoureux;  négligeons 
maintenant  les  volumes  spécifiques  de  l'hydrate  solide  et  de 
la  dissolution  en  comparaison  du  volume  spécifique  de  l'acide 
bromhydrique  gazeux;  cette  approximation  nous  permettra  de 
regarder  les  quantités  G(n,T),  F|(5,  n,T),  F2(5,  II,  T)  comme 
indépendantes  de  la  pression  II,  et  de  remplacer  les  égalités  (18) 
par  les  égalités 

(27)  (/iimi-4-  n,Tn,)  G(T)  -  n^js^  F,(5,  T)  —  /i,m,  F,(5,  T)  =  o, 

(28)  F,(5,T)  =  4>,(n,T). 

L'égalité  (27)  détermine,  à  chaque  température,  la  concentra- 
tion de  la  dissolution  que  le  système  renferme  au  moment  de  l'é- 
quilibre;  cette  concentration  varie  avec  la  température,  suivant  la 
loi  qui  a  été  étudiée  en  détail  aux  §  I  et  II.  Une  fois  cetle  concen- 
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IralloD  connue,  l'égaillé  (28)  fixe,  à  chaque  température,  la  ten- 
sion de  l'acîdc  bromhjdrique  gazeux. 

Nous  savons  qu'à  chaque  température  T  inférieure  à  une  cer- 
taine limite  0,  l'équation  (27)  fait  correspondre,  en  général  et  au 
plus,  deux  valeurs  ^<  (T)  et  ^2(T)  de  la  concentration  ;  à  la  tem- 
pérature 0,  ces  deux  valeurs  deviennent  égales  entre  elles  et  à  -^ — -', 

aux  températures  supérieures  à  0,  l'équation  (27)  ne  peut  être 
vérifiée. 

A  une  valeur  donnée  de  la  température  T  et  à  une  valeur  don- 
née de  la  concentration  5,  l'égalité  (28)  fait  correspondre,  en  géné- 
ral et  au  plus ^  une  et  une  seule  valeur  11  =/?2(^/r)  de  la  pression^ 
valeur  d'autant  plus  grande  que  s  a  une  valeur  plus  élevée;  on  le 

démontre  sans  peine  en  remarquant  que -—- — -  est  égal  au  vo- 
lume spécifique  V2(n,  T)  de  l'acide  bromhvdrique  gazeux  sous  la 
pression  II,  à  la  température  T,  volume  qui  est  essentiellement 
positif. 

Si  l'on  compare  ces  divers  résultats,  on  parvient  aisément  aux 
propositions  suivantes  : 

Aux  températures  T  inférieures  à  la  température  0,  les 
équations  (27)  et  (28)  détermineront,  en  général  et  au  plus, 
deux  valeurs  II  =  tf|  (T)  e/  II  =  ^^(T)  rfe  la  pression;  la  moins 
élevée  correspond  à  un  état  d'équilibre  oii  la  dissolution  est 
moins  riche  en  acide  bromhydrique  que  U hydrate;  la  plus 
élevée  correspond  à  un  état  dU^quilibre  où  la  dissolution  est 
plus  riche  en  acide  bromhydrique  que  l'hydrate. 

A  la  température  0,  les  deux  tensions  ^i;\(T)  et  ^JP2(T)  de- 
viennent égales  entre  elles  et  égales  à  la  valeur  p(^^  0)  que 
prend,  à  la  température  0,  la  tension  de  vapeur  d'une  disso- 
lution dont  la  concentration  est  constamment  i  =  ^î^. 

Aux  températures  supérieures  à  0,  il  n'y  a  plus  aucun  état 
d'équilibre. 

Les  trois  courbes  H  =  $1  (ï),  n  =  ^.{T),  H  =/>(^,  T)  se  ren- 
contrent donc  en  un  même  point,  d'abscisse  0,  comme  l'indique  la 
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L'égalité  (27),  différentiée,  donne 


(^9) 


<^T 


/llBTj 


^FiaT) 


dT 


-b 


F'g-  7- 


n 


9A^) 


6 


De  môme,  Tégalilé  (28),  différentiée,  donne 


^3^^aF^^/r)W)^v,(^,,T) 


^â\T)       d4»,((P,T)      (^F,(S,T 


c^S 


éTT 


rfT 


àT 


(fï 


Mais  nous  avons 


(81) 


— ^g +^(*) 5g -^■ 


Si  nous  désignons  par  A(T)  la  chaleur  de  dissolution  de  l'hy- 
drate en  solution  saturée,  à  la  température  T,  nous  aurons 


/  (/iiWi-H/ijTïy,)A(T) 


I    -i[^" 


|TîT|  -h  /ItGTji) 


dT 


c>F,(S,T)  (JF,(8,Tl 


dT 


dT 


Les  égalités  (29),  (3i)  et  (Sa)  donnent  l'égalité 


E 


(33)     (/i,m,-h/i,njj)^A(T)-h[/iiiïi,S(T)-/i,ro,] 


dF,(8.T)^S(T)^ 


OS 


dT 


=  0. 


D'autre  part,  si  nous  désignons  par  )i(5,  T)om2  la  quanliléde 
chaleur  absorbée  lorsqu'une  masse  S/?ï2  d'acide  bromhydrique, 
dissous  dans  une  solution  de  concentration  5,  repasse  à  l'état  gazeux 
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à  la  lempéralure  T,  sous  une  pression  p^s^  T),  nous  aurons 

^k{b,  1)=  -^ ^ 

Cette  égalité  transforme  l'égalité  (3o)  en 

(34)  ^JMVT)  dm  =v.($.T)^  -  |X(..T). 

Les  égalités  (33)  et  (34)  donnent 

I  f,i,TiT,-/i|nTtg(T)]V,{«,T)^^î^ 

(35)  <  g 

/       =;pj(/iiW|-+-/*tWj)A(T)-h[/i,T!j,-n,Tn,8rT)jX(^,  T)j. 

Au  voisinage  de  la  température  ©,  pour  laquelle 

nsnjs—  /iiTïTiS(T)=  o, 

le  second  membre  a  le  signe  def  (T),  quantité  positive  dans  tous 
les  cas  que  Texpérience  réalise;  si  Ton  observe  que  Ton  a 

n^Wi —  /i|Tîyi  8j(T)>  o, 
/if  BJi  —  'it  '''i  S j  (  T  X  o, 

on  voit  qu'aux  températures  voisines  de  0,  —  '  ^  sera  positif, 
tandis  que  — ^,       sera  négatif;  pour  T  =  B,  — \1      sera  égal 

à  ^00  et  ^^SP^  à  — 00 ;  les  deux  courbes  n  =  (F<(T),  n  =  a'2(T) 

se  raccordent  donc  de  manière  à  former  une  courbe  unique,  tan- 
gente à  la  droite  T  =  8.  La  disposition  de  ces  deux  courbes  sera 
celle  qu'indique  \dijig,  7. 

Tous  ces  résultats  sont  conformes  aux  observations  de  M.  Ba- 
khuis  Roozboom. 

Si  Ton  applique  à  Tacide  bromhjdrique  gazeux  les  lois  relatives 
aux  gaz  parfaits,  on  pourra  écrire 

v.(çe,T)=i^I, 

et  Tégalité  (35)  deviendra 
36)       ^log^(T  __  g^BTiE  ji_  (/iinjt4-/itCT,)A(T)-f-[n,Tgi— /i|Tgt)g(T)]X(g,T) 
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M.  Van  der  Waals(*)  avait  proposé,  sans  indiquer  la  méthode 
qui  Pavait  guidé,  la  formule,  peu  diflTérenle  de  la  formule  (34), 


[n,m,-/iifiTi§(T)]V,(œ,T)|^ 


d9(T)       (S(T) 
dJ  T 


] 


E 


=  ^j(/i|WiH-/iîWi)A(T)H-[n,Tii,-niTîT,S(T)]X(§,T)|, 

qui  devient,  par  application  des  lois  relatives  aux  gaz  parfaits, 
d  ,      «(T) 


42:r  tî 


/l  j  ©2  —  /*!  ^l  s  (  T  ) 


M.  Bakhuis  Roozboom,  en  déterminant  par  l'expérience  la  forme 
de  la  courbe  n=^JP(ï),  a  obtenu  non  seulement  la  branche 
AFB  {fig'  8)  dont  toutes  les  propriétés  s'accordent  avec  la  théorie 


Fig.  8. 


n 


TJJ 


»L 


/ 


précédente,  mais  encore  une  nouvelle  branche  BL,  coupant  la  pre- 
mière en  un  point  B,  d'abscisse  t  =  —  1 1°,  5G.  environ,  et  s'éie- 


(*)  J.-D.  Van  der  Vaals,  Influence  de  la  température  sur  la  richesse  en  gaz 
d'une  dissolution  et  sur  l'équilibre  entre  des  dissolutions  galeuses  et  des  hy- 
drates solides  {Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas,  t.  IV,  p.  i3i: 

i885). 
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vant  jusqu'au  point  L  où  Tacide  bromhvdrique  gazeux  se  condense 
à  Tétat  liquide.  Le  long  de  cette  courbe  BL,  la  dissolution  a  une 

concentration  supérieure  à    '  '  *>  et  qui  augmente  avec  la  tempé- 
rature. 

Ces  résultats  ne  peuvent,  ce  me  semble,  s'accorder  avec  la  théorie 
que  si,  le  long  de  cette  branche,  les  cristaux  obtenus  représentent 
un  hydrate  différenl  de  celui  que  l'on  obtient  le  long  de  la 
courbe  AFB. 

M.  Bakhuis  Roozboom  a  reconnu  que  l'hjdratc  solide  déposé  le 
long  de  la  courbe  BL  avait  encore  la  composition  HBr,  2H^0  de 
l'hjdrate  déposé  le  long  de  la  courbe  AFB.  On  serait  alors  conduit 
à  admettre  que  l'hydrate  HBraH^O  est  dimorphe,  qu'il  peut  se 
présenter  sous  deux  formes  cristallines  distinctes,  a  et  p,  le  passage 
de  l'une  de  ces  formes  en  l'autre  pouvant  s'effectuer  d'une  manière 
réversible  à  la  température  t  et  sous  la  pression  m,  t  et  ro  étant  les 
coordonnées  du  point  B. 

Supposons  que  a  soit  la  forme  qui  se  dépose  le  long  de  la  courbe 
AFB  et  ^  la  forme  qui  se  dépose  le  long  de  la  courbe  BL;  soit 
n  =  ^Jp3(T)  l'équation  de  la  courbe  BL. 

En  toul  point  de  la  courbe  FB,  nous  aurons 

=  ^-j(/iiWi-+-rtjni,)Aa(T)-i-[/ï,nT,— /i,ni,S,(T)]X(.S„T)}. 
En  tout  point  de  la  courbe  BL,  nous  aurons 

E 

Ces  deux  équations  sont  simultanément  valables  au  point  B,  où 

Ton  a 

Si(T)=83(T)=S(T), 

a\(T)=a\(T)  =  ni. 
Nous  aurons  donc,  en  ce  point, 

Vj(BT,  t)  I  j I  = — —  lAftfT) —  Aa(T)|. 

Foc.  de  Lille.  Tome  111.  -  C.9 
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Désignons  par  Q  la  quantité  de  chaleur  absorbée  lorsque  Funiié 
de  masse  de  l'hydrate  passe,  à  la  température  t  et  sous  la  pression  ts, 
de  la  forme  ^  à  la  forme  a.  Nous  aurons 

Q  =  Aa(T)-Ap(T), 

et  la  formule  précédente  devient 


(36)         V, 


nji  S(t) —  /ijWj  T 


Au  point  B,  d'après  les  ei^périences  de  M.  Bakhuis  Roozboom, 
on  a 


d<St(z) 


<o, 


>o, 


niWi  8(x) —  ni?ïTj>  o. 

La  quantité  Q  est  donc  positive ,  et  le  passage  de  l'hydrate  de  la 
forme  ^  à  la  forme  a  a  lieu  avec  absorption  de  chaleur.  Les  don- 
nées expérimentales  que  nous  devoQS  à  M.  Bakliuis  Roozboom 
permettraient  un  calcul  au  moins  approximatif  de  la  quantité  Q, 
au  moyen  de  l'équation  (36). 

Cette  interprétation  de  la  branche  de  courbe  BL,  observée  par 
M.  Bakhuis  Roozboom,  est  indiquée  ici  sous  toutes  réserves.  De 
nouvelles  expériences  seraient  nécessaires  pour  élucider  cette 
question . 


NOTE. 


Sur  quelques  formules  analog^ies  aux  formules  de  G.  Kirchhoff. 

Nous  avons  vu  (Chap.  V,  §  II)  que  la  chaleur  de  dilution  d'une 
dissolution  était  l'excès  de  la  chaleur  de  vaporisation  de  Teau  conte- 
nue dans  la  dissolution  sur  la  chaleur  de  vaporisation  de  Teau  pure, 
ces  deux  chaleurs  de  vaporisation  étant  prises  à  la  même  tempéra- 
ture. Nous  avons  remarqué  également  que  cette  relation  supposait 
Texactitude  de  deux  hypothèses  approximatives  : 

i^  Les  volumes  spécifiques  de  Teau  pure  et  de  la  dissolution  sont 
négligeables; 
2^  La  vapeur  d'eau  suit  les  lois  relatives  aux  gaz  parfaits. 

On  peut,  moyennant  des  hypothèses  analogues,  établir  des  rela- 
tions semblables,  intéressantes  pour  la  Mécanique  chimique.  La  dé- 
monstration de  ces  relations,  données  en  premier  lieu  par  M.  Horts- 
mann  ('),  puis  par  M.  Moutier  ('),  repose  sur  deux  lemmes  que  nous 
allons  établir  tout  d'abord. 

Soit,  sous  la  pression  constante  II,  à  la  température  T,  ^'(n,  T)  le 
potentiel  thermodynamique  de  l'unité  de  masse  d'un  certain  corps. 
Soit 

dW'(U  T) 

(,)  ^,(n,T)  =  T   ^^^'    ^-r(n.T). 

Lkmhb  I.  —  Si  le  volume  spécifique  du  corps  considéré  est  négli- 
geable, la  fonction  i}^(n,  T)  est  sensiblement  indépendante  de  la 
pression, 

(*)  HoRTSMANN,  Ucber  den  zweiten  Haupsatz  der  mechanischen  Wàrme- 
théorie  und  dessen  Anwendung  auf  einigen  Zersetzungserscheinungen  {Ber. 
der  Deutschen  chemUchen  Gesellschaft  zu  Berlin.  Supplément  VIII,  p.  m; 

(»)  J.  Moutier,  Recherches  sur  les  valeurs  émises  à  la  même  température 
par  un  même  corps  sous  deux  états  différents  {Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 5*  série,  t.  I,  p.  343;  1874)- 
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L'égalité  (i)  donne,  en  effet, 

d^(U,  T)  _      d«^^'(n,T)  _  (^r(n,  T) 

on      ~~        dndT  du 

Mais,  si  l'on  désigne  par  ('(n,T)  le  volume  spécifique  du  corps 
considéré,  on  a 

dW'(U  T) 

an  ^^"' w, 

en  sorte  que  l'égalité  précédente  devient 

Si  le  volume  spécifique  r(n,T)  est  négligeable,  on  voit  que  .,! — 
Test  également,  ce  qui  démontre  le  lemme  énoncé. 

Lemme  II.  —  Si  le  corps  considéré  suit  sensiblement  les  lois  rela- 
tives aux  gaz  parfaits,  la  fonction  4^(11,  T)  est  sensiblement  indé- 
pendante de  la  pression. 

Dans  ce  cas,  en  effet,  on  a 

OLTS 

GT  étant  le  poids  moléculaire  du  gaz  considéré  et  i  son  atomicité,  en 
sorte  que  l'égalité  (2)  devient 

Faisons  quelques  applications  des  lemmes  précédents. 

Première  application,  —  Un  corps  se  présente,  à  la  température  T, 
sous  deux  états,  1  et  2,  dont  les  volumes  spécifiques  sont  négligea- 
bles. En  outre,  à  la  même  température,  il  fournit  une  vapeur  3  qui 
suit  sensiblement  les  lois  relatives  aux  gaz  parfaits;  P|,  P^  sont  les 
tensions  de  vapeur  des  états  i  et  2. 

Si,  sous  la  pression  arbitraire  II,  à  la  température  T,  runité  de 
masse  du  corps  passe  de  l'état  i  à  l'état  2,  elle  dégage  une  quantité 
de  chaleur  X^j.  Souvenons-nous  qu'une  transformation  infiniment  pe- 
tite, accomplie  à  température  constante  et  sous  pression  constante, 
dégage  une  quantité  de  chaleur  dQ  donnée  par  l'égalité    . 


Edq  =  ^.(r'^-A, 
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«I»  désignant  le  potentiel  thermodynamique  total  du  système,  et  nous 
trouverons  sans  peine  Tégalité 

(3)  EXi,  =  i^,(n,T)-.4/i(n,T). 

Soient  L,,  L,  les  chaleurs  de  vaporisation  des  états  i  et  2,  à  la  tem- 
pérature T.  Nous  aurons  de  même 

l  EL,  =  ^,(Pi,T)-t];3(Pi,T), 
■*^  }  EL,=  4.,(P„T)-4;3(P«,T). 

Mais  le  lemme  I  permet  d'écrire 

+i(P«,T)  =  iî;,(n,T), 
^;,(P„T)  =  4.î(n,T). 

Le  lemme  H  permet  d'écrire 

Les  égalités  (3)  et  (4)  donnent  donc 
(5)  X,j  =  L,— Li. 

La  quantité  de  chaleur  dégagée  lorsque  l'unité  de  masse  du  corps 
passe  de  l'état  i  à  l'état  2  est  Vexcès  de  la  chaleur  de  vaporisation 
de  Vétat  2  sur  la  chaleur  de  vaporisation  de  l'état  i. 

La  loi  de  Clapeyron  et  Clausius  donne 

T  dï^ 

L,=  g  [.>,(?„  T) -.-,(?„  T)]-^', 

rp  ^p 

L,=  g[^3(P«,T)-t.,(P„T)]-^, 

ou  bien,  en  négligeant  les  volumes  spécifiques  Vt  et  Vt  et  en  appliquant 
à  la  vapeur  les  lois  relatives  aux  gaz  parfaits, 

_  42R^,rflosPi 
^'-^imË^        rfT     ' 

L  =  i^j,d\0QPt^ 
*       amÉ  dT 

en  sorte  que  Tégalité  (4)  devient 

>c^R        d         W 
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M.  J.  Moutîer  a  employé  cette  formule  (*)  pour  calculer  la  chaleur 
que  dégage  le  phosphore  blanc  liquide  en  se  transformant  en  phos- 
phore rouge;  les  tensions  de  vapeur  du  phosphore  blanc  liquide  et 
du  phosphore  rouge  lui  étaient  fournies  par  les  observations  de 
MM.  Troost  et  Hautefeuille;  il  a  obtenu  pour  X^  une  valeur  qui 
s'accordait  avec  les  observations  de  M.  HittorfT. 

Seconde  application,  —  Soient  m,  le  poids  moléculaire  de  Teau 
et  m,  le  poids  moléculaire  d'un  certain  sel  anhydre;  un  hydrate  3  est 
formé  de  n^  molécules  d'eau  et  de  n^  molécules  de  sel  anhydre. 
Lorsque,  sous  une  pression*  arbitraire  n,  à  la  température  T,  Tunité 
de  masse  de  l'hydrate  se  forme  aux  dépens  de  l'eau  liquide  et  du  sel 
anhydre,  une  quantité  de  chaleur  X  est  dégagée.  Cette  chaleur  de 
formation  de  l'hydrate  est  donnée  par  l'égalité 

i  E(nim, -4-/i,cr,)X 

I       =  (71,©,  -I-  n^m^^^{lï,  T)  ^  n,©i4/i(n,  T)  --  /iiW,4/,(n,  T). 

SoitP  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  à  la  température  T,  vapeur  que 
nous  désignerons  par  l'indice  4;  soit  L  la  chaleur  de  vaporisation  de 
l'eau  à  la  température  T;  nous  aurons 

(8)  EL  =  ^.,(P,T)-t|;^(P,T). 

Soit  p  la  tension  de  dissociation  de  l'hydrate  à  la  température  T; 
soit  /  la  chaleur  de  dissociation  à  la  même  température;  nous  aurons 

I    E(/l,liJ,-+-/lsTiJ,)/ 

I       =(/i|mi-h/i,m,)4'a(/^T)— /i,in,4;^(/),  T)~/ijm,*^j(/»,T). 
Mais  le  lemme  I  permet  d'écrire 

^/,(n,T)  =  ^;,(P,T), 
4.,(n,T)  =  ^,,(/,,T), 
^.3(n,T)  =  4.3(/>,T). 

Le  lemme  II  permet  d'écrire 

Les  égalités  (7),  (8)  et  (9)  donnent  donc 
(10)  (/it'îïiH-  'iiWj)X  =  (/iiT3iH-  /ijini)/  —  /i|tïjj  L. 


(')  J.  MouTiER,  loc.  cit. 
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D'ailleurs,  la  loi  de  Glapeyron  et  Clausius  donne 


L= -J[P»(P,  T)- »..(?,  T)]g, 


(  /Il  TSi  •+-  /If  W^  )  / 


=  g[/iiW|P4(/>,  T)-h/iiTijjP,(/?,  T)— (/iimt-+-/i,iîi,)t',(/>,  T)]^, 

ou  bien,  en  négligeant  les  volumes  spécifiques  Çi,  i'i,  (^s  ^^  ^n  appli- 
quant à  la  vapeur  d'eau  les  lois  relatives  aux  gaz  parfaits, 

(/iinTi  -f-  njmj)^  =  /IiTHi  ^  ^^  ^  ^/T    ' 

en  sorte  que  Tégalité  (lo)  devient 

(il)  (/i,TîJi-f-/i,w,)x  =  —  ""Ë"^  ax  ^^F" 

M.  Froweina  soumis  cette  formule  au  contrôle  de  Texpérience  (^). 


(*)  Frowein,  Die  Dissociation  krystallwasserhaltiger  Salze  {Zeitschrift 
fiir  physikalische  C hernie,  t.  I,  p.  5). 

Dans  un  précédent  travail  (*),  noas  avons  été  amené,  par  une  faute  de  calcul, 
à  contester  la  formule  de  (ii)  et  à  lui  en  substituer  une  autre  qui  n'est  pas 
exacte.  La  formule  que  nous  avons  proposée  se  montre  d'ailleurs  équivalente  à 
celle  de  M.  Frowein  dans  tous  les  cas  étudiés.  Nous  avons  montré  que  l'accord 
de  ces  deux  formules  entraînait  certaines  conséquences  qui  demeurent  exactes. 

(  *  )  p.  DuHBM,  Sur  la  dissociation  dans  les  systèmes  qui  renferment  un  mélange  de  gaz  parfaits 
{ Travaux  et  Mémoires  des  Facultés  de  Lille,  t.  II,  n"  8,  p.  aoi). 
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CHAPITRE  I. 

PROPRléTÉS    GÉNÉRALES    DES    MÉLANGES    DOLBLRS. 

§  I.  —  Définition  d'un  mélange  double. 

Considérons  un  sel  solide  en  présence  d'une  dissolution  de  ce 
sel  ;  ou  bien  une  dissolution  en  présence  du  solide  que  le  dissolvant 
donne  en  se  congelant;  ou  bien  encore  un  mélange  dont  l'un  des 
composants  est  volatil  en  présence  de  la  vapeur  de  ce  composant. 
Dans  chacun  de  ces  cas,  l'espace  occupé  par  le  svstème  .se  divise 
en  deux  régions  :  l'une  est  remplie  par  un  mélange,  l'autre  par 
un  composant  de  ce  mélange.  C'est  aux  propriétés  de  semblables 
systèmes  qu'a  été  consacré  le  Mémoire  précédent. 

Considérons  maintenant  un  mélange  de  liquides  volatils  en  pré- 
sence de  la  vapeur  mixte  qu'il  fournit;  ou  bien  encore  les  deux 
couches  de  composition  différente  en  lesquelles  se  partage  un 
mélange  d'élher  et  d'eau.  Ici,  l'espace  occupé  par  le  système  se 
partage  en  deux  régions  :  chacune  de  ces  deux  régions  est  occupée 
par  un  mélange  des  deux  corps  qui  composent  le  système;  mais 
Fac.  de  Lille.  Tome  IIL  —  D. i 
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ces  deux  mélanges  ont  des  propriétés  différentes.  Nous  dirons  alors 
que  nous  avons  affaire  à  un  mélange  double. 

C'est  à  l'étude  des  mélanges  doubles  qu'est  consacré  le  présent 
Mémoire. 

§  II.  —  Conditions  d'équilibre. 

l^renons  une  masse  déterminée  d'éther,  et  versons-y  des  quan- 
tités d'eau  graduellement  croissantes;  l'eau  se  mélange  tout 
d'abord  à  Téther  de  manière  à  former  un  fluide  homogène;  mais 
lorsque  la  masse  d'eau  ajoutée  devient  égale  à  une  fraction  déter- 
minée de  la  masse  d'éther  (o,o35  environ  à  la  température  ordi- 
naire) le  phénomène  change  de  caractère;  le  mélange  cesse  d'être 
homogène;  il  se  sépare  en  deux  couches  dont  la  concentration 
demeure  indépendante,  à  une  température  donnée,  des  quantités 
d'eau  ajoutées;  la  couche  supérieure,  la  plus  riche  en  éther,  ren- 
ferme environ  o,o35  d'eau;  la  couche  inférieure  renferme  une 
proportion  d'eau  beaucoup  plus  grande.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau 
au  système,  la  masse  de  la  couche  supérieure  diminue  et  la  masse 
de  la  couche  inférieure  augmente,  sans  que  la  composition  de  cha- 
cune d'elles  varie.  Si  l'on  continue  à  faire  croître  sans  limite  la 
proportion  d'eau  ajoutée  au  système,  il  arrive  un  moment  où  la 
couche  supérieure  finit  par  disparaître  et  où  la  couche  inférieure 
demeure  seule;  dès  lors,  on  peut  ajouter  de  l'eau  en  telle  quantité 
que  Ton  veut  sans  troubler  l'homogénéité  du  mélange. 

En  partant  de  l'eau  pure  et  en  y  ajoutant  des  quantités  graduelle- 
ment croissantes  d'éther,  on  observe  les  mêmes  effets  en  ordre 
inverse. 

Cherchons  les  conditions  d'équilibre  d'un  mélange  d'eau  et 
d'éther.  La  couche  inférieure  renferme  une  masse  Mf  d'éther  et 
une  masse  Mq  d'eau;  sous  la  pression  II,  à  la  température  T,  son 
potentiel  thermodynamique  est 

5(M,,M„n,T). 

La  couche  supérieure  renferme  une  masse  m^  d'éther  et  une 
masse  m^  d'eau  ;  ces  deux  masses  peuvent  fort  bien  se  trouver  dans 
un  état  physique  différent  des  deux  masses  M|,  Mj  qui  forment  la 
couche  inférieure;  en  sorte  que,  sous  la  pression  II,  à  la  tempe- 
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rature  T,  la  couche  supérieure  admet  ua  potentiel  thermodj^na- 

inique 

A(mi,  wj,  n,T), 

h  pouvant  être  une  fonction  analytique  dilTérente  de  la  fonction  5. 

La  fonction  ^  est  homogène  et  du  premier  degré  en  M|,  Mj, 
tandis  que  la  fonction  II  est  homogène  et  du  premier  degré  en 
/»!,  #723;  si  donc  nous  posons 

Ml  mi 

nous  pouvons  écrire 

d/)(M„M„n,T) 


(a) 


(2  bis) 


m,  =F.(S.n,T), 

H'^<^';^"'^>  =  F.(S.n,T). 

i 


Si,  sous  la  pression  constante  U,  à  la  température  T,  le  système 
éprouve  une  modification  infiniment  petite  quelconque,  son  po- 
tentiel thermodynamique  augmente  de 

5^=     /i(*,n,T)8mi -+-/,(*,  n,  T)8/7i, 

-+-  F,(S,  n,  T)  8M,  -+-  F,(S,  n,  T)  oM,. 

Pour  que  le  système  soit  en  équilibre,  il  faut  et  il  suffit  que  toutes 
les  modifications  virtuelles  dont  il  est  susceptible  vérifient  la  con- 
dition 

I       /,(5,  n,T)8mt  +  /,(5,n,T)8/n, 


Si  le  mélange  est  formé  de  deux  couches,  les  quatre  variations 
o/Tii,  Sma,  SMf,  8M2  sont  assujetties  seulement  aux  relations 

8/wi  4-  8Mi=  o, 
8/nj-t-  8Mî=  o, 

en  sorte  que  la  condition  (3)  se  réduit  à  Tégalité 

[Fi(S,n,T)-/,(5,n,T)]8M, 
^  [F,(S,  n,  T)  -/,(5,  n,  T)]  8M,  =  o, 
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OÙ  S]Vf«,  8M2  sont  arbitraires;  ou,  ce  qui  revient  au  même^  aui 
égalités 

,  (  /i(5,n,T)  =  F,(S,n,T), 

^  1  /,(^,n,T)  =  F,(S,n,T). 

Telles  sont  les  conditions  d^équilibre  que  Ton  déduirait  immé- 
diatement des  lois  posées  par  M.  Gibbs. 

Les  égalités  (4)  déterminent  les  concentrations  5  et  S  en  fonc- 
tion de  la  pression  II  et  de  la  température  T;  ces  équations,  ré- 
solues par  rapport  à  5  et  à  S,  peuvent  s'écrire 

^^^  \  s  =  S(n,T). 

Ainsi,  à  une  température  donnée,  sous  une  pression  déter- 
minée, les  deux  couches  en  équilibre  ont  des  concentrations 
déterminées,  indépendantes  des  masses  d^eau  et  d^éther  que 
renferme  le  système. 

Les  masses  d'eau  et  d'éther  que  renferme  chacune  des  deux 
couches  sont  déterminées  de  la  manière  suivante  : 

Soient  dXL{  la  masse  totale  d'éther  et  ^)1L2  la  masse  totale  d'eau 
que  le  système  renferme,  nous  aurons 

m|-hMi  =  JlLi, 

(  o  )  \ 

^   '  '  m,5(n,  T)  — /n,  =  o, 

MiS(n,T)— M,  =  o. 

L'équilibre,  défini  par  les  égalités  (4),  est  un  équilibre  stable. 
On  a,  en  effet, 

8.*  =       'Ml^  8, 8«.  H-  ^=A(^°J:)  8.  l„^ 

ds  ds 

^-Il%5il)  8S  8M.  -K  ^lîiWL)  8S  8M.. 


D'autre  part,  on  a 


85  =  —  (  Sm»  —  s  5/iii  ), 
oS=  r^(SM,— S8M,), 

Ml 
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relations  qui,  jointes  aux  égalités 

c>/,(f,n,T)       a/,(5,n.T)  _ 

permettent  d'écrire 

mi  M  M|  os 

Comme  Ton  a 

a/.(»,  n.  T)             <)F,(S,n,T) 
5i >*»•       às >•'• 

on  voit  que  Ton  a 

8«*>o, 

ce  qui  vérifie  le  théorème  énoncé. 

§  m.— Déplacement  de  l'équilibre  par  les  variations  de  température. 

Supposons  la  pression  II  maintenue  constante,  et  cherchons 
comment  les  deux  fonctions  5(11,  T),  S(n,  T)  varient  avec  la 
température  T. 

Ces  fonctions  sont  définies  par  les  égalités  (4)  qui,  différentiées, 
donnent 

c?/t(5,n,T)  ds(U,T)       df^(s,U,T) 
ds  dT  dT 

«^F,(s,n,T)  (^S(n,T)     <^F,(S,n,T) 


àS  dT  ôT 

<?/,(#,  n,  T)  ()5(n,T)  .  d/i(5,ii,T) 


ds  dT  dT 

dF,(S,n,T)  ()S(n,T)     dF,(S,n,T) 


dS  dT  '  dT 

Si  nous  tenons  compte  des  identités 

àft(s,U,T)   ,      a/,(5,n,T) 

'    s  — : : =  O, 


c^^  ds 


^s  ^  ^        d^         -  ""* 


(9) 
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les  égalités  précédentes  permettent  d'écrire 

[S(n,T)-,(n,T)]^=^ii^ 

_<?F|(S,n,T)  dF»(S,n,T)       df,(s,n,T)       ^df,{$,UJ^ 

*"  dT  "^  dT  ÔT  dT      ' 

""        (^T  <n'  dT  di     ' 

Transformons  les  seconds  membres  de  ces  égalités  (7). 

Considérons  séparément  Tunité  de  masse  de  chacun  des  corps 
I  et  2,  pris  à  Tétat  de  pureté,  soit  sous  la  forme  liquide,  soilsous 
la  forme  gazeuse;  le  choix  est  indifférent,  mais  ce  choix  une  fois  fail^ 
il  faut  s'y  tenir  au  cours  d'une  même  question  ;  pour  ne  rien  préju- 
ger de  ce  choix,  nous  nommerons  ybrme  normale  la  forme  choisie. 

Soient  donc,  sous  la  pression  II,  à  la  température  T,  ^",(11,1), 
^!j(n,  T),  le  potentiel  thermodynamique  de  masse  de  chacun  des 
corps  I  et  2  à  Tétat  normal. 

Posons 

eV^^T  "^    dT         dT  dT/ 

En  vertu  des  égalités  (4)9  nous  pourrons  écrire 

^X-     T(^.S§)-,P,.SF.,-T(^.sf)H.,r,.S,, 
-<S-,)(Tf-/.-T^*4 

_<,_S,(T^-P.-T^.r,), 
On  prend,  sous  la  forme  normale,  des  masses  M,,  Mj  des  corps 
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M 
I  et  2  à  l'état  de  pureté,  ces  masses  étant  telles  que  :=^  =S.  On 

les  mélange  sous  la  pression  II,  à  la  température  T,  de  manière  à 
former  un  fluide  unique  dont  Fétat  corresponde  aux  fonctions 
Fi ,  Fa.  Soit  (Ml  -h  Mj)  Q(S,  n,  T)  la  quantité  de  chaleur  dégagée. 
Nous  trouverons  sans  peine 

E(M,+  M,)Q=      M,(T^-F,-T^-V;j 


OU  bien 


(lO) 


On  prend,  sous  la  forme  normale,  des  masses /7i|,  /712,  des  corps 

I  et  2  à  l'état  de  pureté,  ces  masses  étant  telles  que  — -  =s.  On 

^  '  ^      nii 

les  mélange  sous  la  pression  II,  à  la   température  T,  de  manière 

à  former  un  fluide  unique  dont  l'état  corresponde  aux  fonctions 

/m/2-  Soit  (/W|  -f-  m2)g{Sj  fi,  T)  la  quantité  de  chaleur  dégagée. 

Nous  aurons  de  même 


{lobis) 


On  prend  une  masse  SM^  du  fluide  2  sous  la  forme  normale;  on 
Tunit,  sous  la  pression  H,  à  la  température  T,  au  premier  mélange. 
Soit  L2(S,  n,  T)  6M2  la  quantité  de  chaleur  dégagée.  On  trouve 
sans  peine 

(II)  EL,=  T^^*-F,-T^^Ur;. 

On  prend  une  m'asse  0/722  ^^  fluide  2  sous  la  forme  normale; 
sous  la  pression  II,  à  la  température  T,  on  l'unit  au  second  mé- 
lange. Soit  ^2(^21  n,  T)  S/n2  la  quantité  de  chaleur  dégagée.  On  a 
de  même 
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Les  égalités  (9),  (10),  (lo  bis)^  et  (i  i)  et  (i  1  bis)  donnent 

\  X=(ï+S)Q-(i-f.5)  ^-(S-5)/„ 
^'^^  '(  X=(i-4-5)  ^— (i-+-S)Q  — (5-S)L„ 

Les  égalités  (7),  (8)  et  (i  a)  donnent  alors 

^      =(i-hS)Q(S,II,T)-(i4-09(*,Il,T)-(S-5)/,(#,n,T), 
*T.        ^,c)F,(S,n,T)  ^S(n.T) 

=(i-+-5)5r(5,n,T)-(i-+-S)Q(S,n,T)-(*-S)MS,n,T). 

Appliquons  ces  relations  générales  au  cas  où  la  couche  de  con- 
centration S  est  formée  par  un  mélange  de  liquides  volatils,  et  la 
couche  de  concentration  s  par  la  vapeur  mixte  que  fournit  ce  mé- 
lange liquide;  supposons  en  outre  que  la  terapéniture  soit  éloignée 
du  point  critique  de  chacun  des  deux  liquides  qui  forment  le  mé- 
lange. 

Prenons  pour  forme  normale  des  corps  i  et  2  la  forme  de  vapeur. 

Sous  la  pression  II,  à  la  température  T,  une  masse  mi  de  vapeur 
du  corps  I  et  une  masse  niz  de  vapeur  du  corps  2,  se  diffusant 
l'une  dans  Fautre,  dégagent  une  quantité  de  chaleur  (/tii  +  mi)q'j 
une  masse  o/na  de  vapeur  du  corps  2,  se  diffusant  dans  une  vapeur 
mixte  de  concentration  5,  dégage  une  quantité  de  chaleur  liùmi; 
les  quantités  g  et  /a,  qui  seraient  égales  à  o  si  les  vapeurs  se  com- 
portaient comme  des  gaz  parfaits,  sont,  en  général,  très  petites. 

Prenons  une  masse  M|  de  vapeur  du  corps  i  et  une  masse  M^ 
de  vapeur  du  corps  2.  Sous  la  pression  II,  à  la  température  T, 
mélangeons-les  et  condensons-les  de  manière  à  obtenir  un  fluide  de 
masse  (M|  +M2).  La  chaleur  dégagée  a  pour  valeur  (Mi  -+-Mj)Q. 
Prenons  une  masse  oM^  de  vapeur  du  fluide  2;  sous  la  pression  n, 
à  la  température  T,  condensons-la  et  mélangeons  le  liquide  produit 
à  un  mélange  liquide  de  concentration  S.  La  chaleur  dégagée  a  pour 
valeur  LaSMa.  Les  quantités  Q  et  La  sont,  en  général,  des  quan- 
tités positives  ayant  des  valeurs  notables. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  montre  que  l'on  a,  dans  les  condi- 
tions ordinaires, 

(i4)     (i-hS)Q(S,n,T)-(i-h5)^(5,  n,T)-(S  — 0^i(«,n,T)>a 
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Je  dis  en  outre  que,  si  s  est  supérieur  à  S,  on  a 
(i4  6m)    (i-h5)y(*,n,T)-(i-4-S)Q(S,n,T)-(5-S)L,(S,n,T)<o. 

Pour  démontrer  Texactltude  de  cette  dernière  inégalité,  il  suffit 
de  faire  la  somme  de  son  premier  membre  et  du  premier  membre 
de  l'égalité  (14)9  cette  somme  a  pour  valeur 

(S-*)[L,(S,n,T)-/,(5,n,T)], 

quantité  qui  est  négative  si  s  est  supérieur  à  S.  Comme  le  premier 
membre  de  l'inégalité  (i4)  est  assurément  positif,  la  somme  de  ce 
premier  membre  et  du  premier  membre  de  l'inégalité  (i4  bis)  ne 
peut  être  négative  que  si  ce  dernier  est  négatif,  ce  qui  justifie 
l'inégalité  (i4  bis). 


On  sait  que  l'on  a 


as 


>o. 


L'inégalité  (i  4)  nous  enseigne  donc  que  (S  —  5)  et  ' —  sont 

de  même  signe,  d'où  le  théorème  suivant  : 

Sous  une  pression  constante,  on  chauffe  un  mélange  de  deux 
fluides  volatils  \  et  1.  Si^  à  une  température  donnée,  la  pro- 
portion du  fluide  a  est  plus  grande  dans  le  mélange  liquide 
que  dans  la  vapeur  mixte,  la  proportion  du  fluide  a  augmen- 
tera dans  la  vapeur  lorsqu^onfera  croître  la  température  ;  V  in- 
verse aura  lieu  si,  à  la  température  considérée,  la  proportion 
du  fluide  2  est  plus  grande  dans  la  vapeur  que  dans  le  liquide. 


L'inégalité 


jointe  à  l'égalité  (i3)  et  à  l'inégalité  (i4  bis)^  nous  donne  le  théo- 
rème suivant  : 

Sous  une  pression  constante,  on  chauffe  un  mélange  de  deux 
fluides  volatils  1  et  i\  si,  à  une  température  donnée^  la  pro- 
portion du  fluide  2  est  plus  grande  dans  la  vapeur  que  dans  le 
liquide,  la  proportion  du  fluide  a  dans  le  mélange  liquide  di- 
minue lorsque  la  température  croit. 
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Comme  on  peut  toujours  attribuer  Tindice  2  à  celui  desdeu!L 
fluides  que  la  vapeur  renferme  en  plus  grande  proportion,  celte 
proposition  entraîne  sa  réciproque. 

Les  deux  propositions  que  nous  venons  de  démontrer  prouvent 
qu\in  mélange  de  corps  volatils,  chaufle  sous  pression  coDSlanle, 
pourra  présenter  deux  cas,  caractérisés  par  les  inégalités  suivantes: 

Premier  cas, 
di  dS 

S>5,  ^>0,  ^>0, 

Second  cas. 

Ces  inégalités  peuvent  s'énoncer  de  la  manière  suivante  : 

Lorsqu!on  chaiijfe  sous  pression  constante  un  mélange  de 
liquides  volatils,  la  composition  de  la  vapeur  et  la  composi- 
tion du  liquide  varient  toujours  dans  le  même  sens,  et  cela  de 
manière  à  accroître,  aussi  bien  dans  le  liquide  que  dans  la 
vapeur,  la  proportion  de  celui  des  deux  fluides  que  la  vapeur 
contient  en  moindre  proportion  que  le  liquide. 

§  IV.  —  Déplacement  de  l'équilibre  par  les  variations 

de  pression. 

Supposons  maintenant  que  l'on  maintienne  constante  la  tempé- 
rature T  et  cherchons  comment  les  deux  fonctions  5(11,  T), 
S(n,  T)  varient  avec  la  pression  II. 

Ces  fonctions  sont  définies  par  les  égalités  (4)  qui,  différeo- 
tiées,  donnent 

ds  d\\  dU 

dF,(S,n,T)(^S(n,T)      dF,(S,  n,T) 


d/,(5,n.T)  (^5(11,  T)  ^(^/,(5,n,  T) 


ds  dn  du 

dF,(S,n,T)  (^S(n,T)     (>F,(S,n,T) 


f^S  d\\  du 
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Si  Dous  tenons  compte  des  identités 

d/,(t,n.T)         d/t(s,  n,  T)  _ 

<)F,(S,n.T)  ,  edF,(S,n,T) 

ôs —  "^^ às —  ="• 

nous  déduirons,  des  égalités  précédentes,  les  égalités 

dMs,U,T)d.i(U,T) 


{S -s) 


ds  on 


_  dFi(S.n,T)       <)F,(S,n,T)     d/,(s,n.T)       à/tts,  n.T) 
aa  dii  <*n  ~du       ' 

^'^'^        ^^<)F.(S,n,T)rfS(n.T) 
('  ""  "^  :      dS  dii 

» 

_()/i(5,n,T)      ()/,(5,n,T)    (^F,(S.n,T)      (?F,(S,n,T) 
(^n  dn  c^n  c^n      .  ' 

Soient  V (S,  II,  T),  ç{Sj  D,  T)  les  volumes  spécifiques  des  deux 
couches  fluides;  nous  aurons 

lP!J^)^s^MiI)=(.  +  s)V(S.n,T>, 

Nous  aurons  également 

lIiiW)  =  V(S.n,T)^(,-^S)iX(^^. 

En  vertu  des  égalités  (  i5),  (i6)  et  (17),  nous  aurons 

.,  dMs,n,T)ds(n,T) 
=  (n-S)V(S,n,T)-(n-j)P(*,n,T) 

,,<>F.(S,n,T)i>S(n,T) 

^*~^'  àS  dû 

=  (i-+-*)«'(*,D,T}-(i  +  S)V(S,n,T) 

-(,-S)[v(S.n,T)^(.^S)^-Xls^'î^)]. 


(18) 
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Appliquons  ces  égalités  à  la  vaporisation  d'un  mélange  de  li- 
quides volatils,  la  température  étant  supposée  très  inférieure  au 
point  critique  de  chacun  de  ces  liquides^  dans  ces  conditions,  le 
volume  spécifique  v{s^  II,  T)  de  la  vapeur  mixte  est  certainement 
très  grand  par  rapport  au  volume  spéciGque  V(S,  n,T)  du  mé- 
lange liquide,  en  sorte  que  Ton  a 

^  (14-5)1^(5,0,  T)«(i.4-S)V(S,n,T) 
09)  [       _(_s)[v(S,n,T)..(...S)^X(S^^ 

Si  l'on  observe  en  outre  que  l'on  a 


c^ 


>o, 


on  voit  que,  d'après  la  seconde  égalité  (18),  les  deux  quanlilés 

(5  —  S)  et — -r-" — ^  sont  de  même  signe;  d'où  le  théorème  sui- 
vant : 

A  une  température  constante  et  sous  des  pressions  variables, 
on  étudie  un  mélange  des  fluides  i  et  2,  Si,  sous  une  pression 
donnée,  la  proportion  du  fluide  2  est  plus  grande  dans  lava- 
peur  que  dans  le  liquide,  la  proportion  du  fluide  2  dans  le 
mélange  liquide  ira  en  augmentant  par  un  accroissement  de 
pression;  l'inverse  aura  lieu  si  la  proportion  du  fluide  2  est 
moindre  dans  la  vapeur  que  dans  le  liquide. 

Si  à  une  vapeur  mixte  de  masse  (/7i|  4-/^2)  on  ajoute  une 
masse  S/^ia  de  la  vapeur  du  fluide  2,  la  vapeur  mixte  étant,  au  dé- 
but de  l'expérience  et  à  la  fin,  prise  sous  la  pression  II,  à  la  tem- 
pérature T,  le  volume  du  mélange  subit  un  accroissement 

[.(*,n,T)H-(,-»-,)^^i^£^]8m.. 

Nous  pouvons  admettre  que  cet  accroissement  est  toujours  po- 
sitif. On  a  donc 

r  w,      r«  /  V    <^  V(S.  n,   T) 

V  (s,  n,  T  )  -t-  (  iH-  î)       ^  ^/     '  >  o, 
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el,  par  conséquent,  toutes  les  fois  que  S  est  supérieur  à  s, 

t  (i-*-S)V(S,n,T)-(i-H*)v(*,n,T) 

Si  l'on  se  reporte  à  la  première  égalité  (i8)  et  si  Ton  observe 
que  Ton  a 

ds  ^^' 

on  voit  que,  toutes  les  fois  que  l'on  a  (S  —  5)  >  o,  on  a 

às{n,T) 


D'où  le  théorème  suivant  : 


<o. 


A  une  température  constante  et  sous  des  pressions  variables, 
on  étudie  un  mélange  des  fluides  i  et  2,  Si,  sous  une  pression 
donnée,  la  proportion  du  fluide  2  est  plus  grande  dans  le 
liquide  que  dans  la  vapeur,  un  accroissement  de  pression  fait 
décroître  la  proportion  du  fluide  2  dans  la  vapeur  mixte. 

Comme  nous  pouvons  toujours  attribuer  l'indice  2  au  fluide 
que  le  liquide  contient  en  plus  grande  proportion  que  la  vapeur^ 
nous  voyons  sans  peine  qu'une  semblable  proposition  entraîne 
cette  autre  : 

Si  la  proportion  du  fluide  2  est  moindre  dans  le  liquide 
que  dans  la  vapeur,  un  accroissement  de  vapeur  fait  croître 
la  proportion  du  fluide  2  dans  la  vapeur  mixte. 

Ces  propositions  nous  montrent,  en  premier  lieu,  que  deux 
cas  peuvent  se  présenter  lorsqu'un  mélange  liquide  est,  à  tempé- 
rature constante,  en  présence  de  sa  vapeur  mixte.  Ces  deux  cas 
sont  caractérisés  par  les  inégalités  suivantes  : 

Premier  cas. 
Second  cas. 

ds{n.T)  <>S(n.T)^_ 


(20) 
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Ces  inégalilés  conduisent  à  la  proposition  suivante  : 

A  une  température  donnée,  un  mélange  de  liquides  volatils 
est  placé  en  présence  de  sa  vapeur  mixte;  sous  chaque  pres- 
sion, la  composition  du  liquide  et  la  composition  de  la  vapeur 
sont  déterminées;  un  accroissement  de  pression  fait  varier  ces 
deux  compositions;  elles  varient  toutes  deux  dans  le  même 
sens,  et  cela  de  manière  à  accroître  aussi  bien  dans  le  liquide 
que  dans  la  vapeur  la  proportion  de  celui  des  deux  fluides 
que  la  vapeur  contient  en  plus  grande  proportion  que  le 
liquide. 

Il  importe  de  se  souvenir  que  ces  théorèmes,  aussi  bien  que 
ceux  qui  ont  été  énoncés  au  paragraphe  précédent,  supposent 
les  liquides  pris  à  grande  dislance  du  point  critique;  ils  s'apph- 
quent  également,  comme  on  le  voit  sans  peine,  à  la  dissolutloo 
d'un  gaz  dans  un  liquide  volatil,  pourvu  que  le  liquide  soit  pris  à 
une  température  éloignée  du  point  critique. 

Les  théorèmes  que  nous  allons  démontrer  au  paragraphe  sui- 
vant sont,  au  contraire^  entièrement  généraux  et  ne  supposent 
aucune  approximation. 

§  V.  —  Thôorômes  de  Gibbs  et  Konowalow. 

Imaginons  que  la  pression  II  garde  une  valeur  constante  don- 
née; les  relations  (4)  permettront  de  déterminer  5  et  T  en  fonc- 
lion  de  S  ;  s'il  s'agit  d'un  mélange  de  liquides  volatils,  T  sera  le  point 
d^ébullition  du  mélange  liquide  de  composition  S  et  5  /a  compo- 
sition de  la  vapeur  qui  distille  sous  la  pression  U^  à  la  tem- 
pérature T.  Cherchons  comment  varie  T  lorsque  l'on  fait  va- 
rier S. 

Les  égalités  (4),  diUérenliées,  donnent 


ùs  dS       \  àH  dT  I  rfS  (« 

dF,(S,n,T; 


j  d/i(5,n,T)  ^     I  d/,(r,n,T)  _  ()F»(S,n,T)-]  dT  _ 

\  as  dS       l         âT  àT         \dS  ~ 


àS 


Ajoutons  membre  à  membre   ces  deux  égalités,   après  avoir 
multiplié  les  deux  membres  de  la  seconde  par  S,  en  tenant  compte 
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des  idenlilés 


d/i(s,n,T)  _^  ^  d/,{s,  n,T)  _ 
Os  as 


s  —^ —  . =  o, 


(^F,(S,n,T)   ^   ^âF,(S,U,T) 
db  db 

Nous  trouverons  l'égalité 

(^-'^ ds dS 


_  pF,(S,  n,  T)        (^Ft(S,  n.T)  _  df,(s,w,i)  _    d/t(5,n,T)]  rfr 

Cette  égalité  peut  se  transformer,  au  moyen  des  égalités  (8) 
et  (12),  en 

/  ,^        ^^ATsJVr)  ds 
\  ^^  —  ^^        ai         dS 

^^''      i  F  dT 

I     =^[(i-+.S)Q(S,n,T)-(i  + 5)^(5,  n,T)  +  (s-T)/,(5,n,T)]^ 

La  quantité  —^  est  essentiellement  positive;  l'égalité  (21)  nous 


as 
enseigne  donc  que,  pour  que  l'on  ait  ^  =  o,  il  faut  et  il  suffit  que 

Ton  ait  ou  bien  (S —  5)=  o  ou  bien  ^  =  o.  D'ailleurs,  les  deux 

égalités 

ds  dT 

sont  incompatibles;  car,  si  elles  étaient  toutes  deux  vérifiées,  les 
égalités  (20)  donneraient 

dF,rs,n,T)             aF,rs,n,T) 
— Ijs ==^'        às =^» 

tandis  que  l'on  a  assurément 

c;F,(S,n,T)  ^             (^F,(S,n,T)^ 
^ ^""^  àb ^''• 

Donc,  pour  que  l'on  ait 

dT 
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il  faut  et  il  suffit  que  l'on  ait  Tégalité 

S  —  5  =  0. 

Ainsi  nous  pourrons  énoncer  le  théorème  suivant  : 

Sous  une  pression  donnée,  nous  étudions  l'équilibre  de  mé- 
langes fluides  formés  de  deux  couches;  si  nous  nous  donnons 
la  concentration  S  d^une  de  ces  couches,  il  faudra,  pour  C  équi- 
libre, que  la  concentration  s  de  Vautre  couche  et  que  la  tem- 
pérature aient  des  valeurs  déterminées  ;  si  Von  fait  varier  la 
concentration  S  de  la  première  couche,  la  température  d^ équi- 
libre variera;  pour  qu^elle  passe  par  un  maximum,  il  sera 
nécessaire  et  suffisant  que  la  composition  de  la  seconde  couche 
devienne  identique  à  la  composition  de  la  première. 

Pour  éclairer  ce  théorème  par  un  exemple,  appliquons-le  au 
cas  où  l'une  des  deux  couches  est  formée  par  un  mélange  de 
liquides  volatils  et  l'autre  couche  par  la  vapeur  mixte  qu'émet  ce 
mélange;  nous  obtiendrons  la  proposition  suivante  : 

Sous  une  pression  déterminée,  la  composition  du  mélange 
liquide  détermine  le  point  d'ébullition  et  la  composition  de  la 
vapeur  qui  distille;  pour  que  la  composition  du  mélange 
liquide  fasse  prendre  au  point  d 'ébullition  une  valeur  maxima 
ou  minima,  il  faut  et  il  suffit  que  la  composition  de  la  vapeur 
qui  distille  soit  identique  à  la  composition  du  mélange  liquide. 

Prenons  maintenant  un  mélange  fluide,  séparé  en  deux  couches, 
et  maintenu  à  une  température  constante  ï;  faisons  varier  arbi- 
trairement la  concentration  S  de  l'une  des  deux  couches;  il  fau- 
dra, pour  l'équilibre,  faire  correspondre  à  chaque  valeur  de  S  une 
valeur  déterminée  de  la  concentration  s  de  la  seconde  couche  et 
une  valeur  déterminée  de  la  pression  II,  ces  valeurs  étant  données 
par  les  égalités  (4).  Cherchons  comment  la  valeur  de  la  pression  II 
varie  avec  S. 

Les  équations  (4)  nous  donnent,  par  diflerenliation, 

dfx{s.i\,T)  ds      r(?/t(5,  n,  T)     (?Fi(S,n,T)]  dn     <^Fi(S,nji 
^^^^    j  (?.A(5,n,  T)  ds      r(?/,(5,n,  T)     dF,(S,n,T)i  ^     (^Fï(S,n.r 

ds  f/S  "^  [  di\  d\\  J  r/S  "  <f> 
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Ajoutons  membre  à  membre  ces  équations,  après  avoir  multi- 
plié les  deux  membres  de  la  seconde  par  S,  et  tenons  compte  des 
identités 

d/i(5,  n.  T)  .  ^  d/,(^,  n,  T)  ^^ 


as  ds 


Nous  trouverons 

o/.(.n.T)^ 

_r<^F,(S,n,T)       dF,(S,n,T)     d/i(^,n,T)       ()/,(5,n,T)i^ 
L        tfn  dn  du  âu      ]dS* 

ou  bien,  en  vertu  des  égalités  (i6)  et  (17), 

df^is^UTT)  ds 
^^~*^  5Ï  dS 

(23)      j       =  j(n-  S)  V(S,  n,  T)  -  (1 4-  s)^{s,  n,  T) 

-(S-5)[.(^,n,T)  +  (,  +  5)— i^Jj^. 

La  quantité  -~^  étant  essentiellement  positive,  cette  égalité  (28) 
nous  démontre  que,  pour  que  l'on  ait  -^  =  o,  il  est  nécessaire  et 

suffisant  que  Ton  ait  ou  bien  -^^  =  o,  ou  bien  (S  —  5)  =  o.  Or 

les  deux  égalités 

ds  du 

sont  incompatibles;  car,  si  elles  avaient  lieu  toutes  deux  en  même 
temps,  les  égalités  (22)  entraîneraient  les  égalités 

dFi(S,n,T)_  (^F,(S,n,T)  _ 

dS  ~  °'  dS  ^' 

que  Ton  sait  être  inadmissibles. 

Donc,  pour  que  l'on  ait 

du 

Fac.  de  Lille.  Tome  III. —  D.a 
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il  faut  et  il  sudit  que  Ton  ait 

^  S  —  *  =  o. 

D'où  le  théorème  suivant  : 

A  une  température  donnée,  nous  étudions  les  conditions 
d^  équilibre  d^un  mélange  formé  de  deux  couches  ;  si  nous  nous 
donnons  la  concentration  S  de  l'une  des  deux  couches,  il  fau- 
dra, pour  V équilibre,  que  la  concentration  s  de  Vautre  couche 
et  la  pression  II  aient  des  valeurs  déterminées.  Si  Von  fait 
varier  la  concentration  S  de  la  première  couche,  la  pression 
qui  assure  V  équilibre  varie;  pour  que  cette  pression  passe  par 
un  maximum  ou  un  minimum,  il  faut  et  il  suffit  que  la  con- 
centration de  la  seconde  couche  devienne  égale  à  la  concentra- 
tion  de  la  première. 

Appliquons  ce  théorème  au  cas  où  la  première  couche  est  un 
mélange  de  liquides  volatils  et  la  seconde  couche  la  vapeur  mixte 
qui  surmonte  ce  mélange;  la  pression  II  sera  alors  la  tension  de 
cette  vapeur  saturée,  et  le  théorème  précédent  deviendra  : 

A  une  température  déterminée,  un  mélange  liquide  de  corn- 
position  donnée  sera  en  équilibre  s'il  est  surmonté  d'une  va- 
peur mixte  de  composition  déterminée  et  si  la  tension  de  cette 
vapeur  a  une  valeur  déterminée  ;  la  tension  de  cette  vapeur 
saturée  varie  avec  la  composition  du  mélange  liquide;  pour 
qu'elle  soit  maximum  ou  minimum,  il  faut  et  il  suffit  que  la 
composition  de  la  vapeur  devienne  identique  à  la  composition 
du  liquide. 

Les  deux  théorèmes  fondamentaux  que  nous  venons  de  dé- 
montrer ont  été  brièvement  indiqués  dès  1876  par  M.  J.-W. 
Gibbs(');  plus  tard,  ils  ont  été  retrouvés  par  M.  Konowalow{*). 


(•)  J.-W.  G1BB8)  On  ihe  equUibrium  of  heterogeneous  substances  (  Trans.  of 
Connecticut  Academy,  t.  III,  p.  i55;  1875).  —  Therntodynamische  Studien, 
p.  117.  — P.  DuHBM,  Ueber  ein  Theorem  von  J.-W,  Gibbs  {Zeitschrift  fitr phy- 
sikalUche  Chemie,  t.  VIII,  p.  337;  1891). 

(■)  D.  KoNoWAiow,  Ueber  die  Dampfspannungen  der  Flùssigkeilsgemùchen 
(  Wiedemann's  Annaten.  i.  IV,  p.  4^;  1881). 
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§  VI.  —  Conséquences  expérimentales.  Recherches  de  M.  Roscoé. 

Les  deux  théorèmes  précédents  sont  exacts  sans  aucune  approxi- 
mation. Nous  allons  maintenant  en  déduire  des  conséquences  qui 
sont  exactes  seulement  pour  les  liquides  pris  à  une  grande  distance 
de  leur  point  critique. 

Reprenons  Téquation  (21);  elle  peut  s'écrire 

ds(n,  T)  ^ 


ds  (JS(II,T) 

dT 
(M)       {  p 

=  ^[(i  +  S)Q(S,n,T)-(i  +  *)y(5,n,T) 

-(S-5)/,(*,n,T)]g. 

Si  les  liquides  considérés  sont  étudiés  à  une  température  très 
inférieure  au  point  critique  de  chacun  d'eux,  nous  savons,  en 

vertu  du  théorème  démontré  au  §  111,  que  - — -^ — -  et  — -~ — -  sont 

toujours  de  même  signe,  en  sorte  que  Ton  a 

ds(U,  T) 

dT 

>o. 


(^S(1I,T) 


Nous  savons  aussi  que  Ton  a 

(14)   {n-S)Q(S,n,T)  — (i.f-*)^(*,  n,  T)-(S-5)/,(5,n,T)>o. 

Comme  la  quantité  -^--— — '—-  est  essentiellement  positive,  l'é- 
galité (24)  conduit  au  théorème  suivant  ; 

-1^  est  toujours  de  même  signe  que  (S  —  s). 
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Prenons  de  même  Tégalité  (23)  qui  peut  s'écrire 

ds(U,  T) 
,g_   v^î(5,n,T)         du 


ds         as(n,T) 

âU 

=  j(i-f-S)V(S,n,T)~{i  +  *)p(5,n,T) 

-(S-.)[p(.,n,T)-^(,H-,) — Jj_ 

Ce  que  nous  avons  vu  au  §  III  nous  montre  que 

d5(n,T)         (^S(n,T) 

du  ^^  âU 

sont  toujours  de  même  signe,  en  sorte  que  l'on  a 

ds(n,  T) 

ôU 

>o. 


<^S(n,T) 


du 

D'autre  part,  on  peut  toujours  attribuer  l'indice  a  à  celui  des 
deux  fluides  que  le  liquide  renferme  en  plus  grande  proporlioD 
que  la  vapeur.  On  a  alors 

S  —  s  >o 
et  aussi   , 

/  (n-S)V(S,n,T)-(n-5)p(5,n,T) 

J       —(S  — 5)|«;(5,n,  T)-h(l-Hs) 57^—^     <^- 

//n 
Par  conséquent,  lorsque  (S  —  s)  est  positif,  -^  est  négatif. 

Il  est  facile  de  voir  que  la  réciproque  est  vraie. 
Supposons,  en  effet,  que  l'on  ait 

S  —  5  <  o. 

Permutons  les  indices  i  et  2  ;  attribuons  l'indice  i  au  fluide 
qui  portait  l'indice  2  et  inversement;  les  concentrations  delà  va- 
peur et  du  liquide  deviendront  t  et  2;  on  aura  évidemment 

j  —  ->         2-  =  -, 
s  s 
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et,  par  conséquent, 

S  -  a  >  o, 

ce  qui  donnera,  en  vertu  du  ihéorème  précédent, 

du 


Mai 


is 


rfs<^- 

du 

dS 

du  dZ 
di:  dS 

I    du 

S«  dl, 

On  aura  donc,  dans  le  cas  où  (S  —  s)  est  négatif, 

du  ^ 

G.    Q.    F.    D. 

Nous  pouvons  dès  lors  énoncer  le  théorème  suivant  : 
^  est  toujours  de  signe  contraire  à  (S  —  5). 

Le  premier  des  deux  théorèmes  que  nous  venons  de  démontrer 
va  nous  permettre  d'étudier  la  distillation  d'un  mélange  de  li- 
quides volatils. 

Nous  supposerons  un  mélange  de  liquides  volatils  soumis  à  une 
pression  constante  II,  et  nous  imaginerons  que  la  vapeur  fournie 
par  ce  mélange  distille;  nous  admettrons  en  outre  que  la  distilla- 
tion soit  réglée  de  telle  sorte  que  la  température  T  du  mélange 
liquide  et  la  composition  s  de  la  vapeur  qu'il  émet  soient  sensible- 
ment égales,  à  chaque  instant,  à  la  température  qui  assurerait 
l'équilibre  d'un  mélange  liquide  de  même  composition,  soumis  à 
la  pression  II  et  à  la  composition  de  la  vapeur  qui  surmonterait 
ce  mélange.  En  d'autres  termes,  si  H  est  la  pression  constante 
sous  laquelle  a  lieu  la  distillation,  si  T  est  la  température  à  l'in- 
stant ^,  si  S  est  la  composition  du  mélange  liquide  au  même 
instant,  enfin  si  s  est  la  composition  de  la  vapeur  émise  par  le 
liquide  entre  les  instants  ^  et  /  +  dt^  ces  quatre  variables  II,  T, 
S,  s  sont  liées  à  chaque  instant  parles  équations  (4)  et  (6). 

Nous  aurons  évidemment 

\   dt  ~  dS    dt' 

ds    _  ds   dS 
di    ~  d§  Tît' 
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D'ailleurs  l'égalité 

donne 

^^^^  rf<  ~  MiV  rf^  dt  )' 

m 

Dans  le  temps  cf/,  le  liquide  a  fourni  une  masse  dnii  de  vapeur 
du  corps  I  et  une  masse  dm.!  de  vapeur  du  corps  2;  ces  masses 
vérifient  les  relations 

d/rii  =  —  dMi^ 
dnii  =  —  e^Mfi 
dm^  =  5  dniiy 

qui  donnent  à  Tégalité  (27)  la  forme 
Les  égalités  (26)  deviennent  alors 

U~'m^^''^^ds  lu' 

ds *   /  c         \d^   dm\ 

dm 

Pour  qu*il  y  ait  distillation,  il  faut  que  la  quantité  -1-^  soit  po- 
sitive; dès  lors,  -j-  est  de  même  signe  que  (S  — s). 
Ce  que  nous  avons  vu  au  §  II  nous  montre  que 

<)S(n,T) 

ds  dl 


dS         às(n,T) 
OT 

est  toujours  positif;  la  première  égalité  (29)  montre  donc  qucg- 
est  de  même  signe  que  (S  —  s), 

du* 

Enfin  nous  venons  de  voir  que  -^  était  toujours  de  même  signe 
que  (S  —  s);  donc,  si  (S  —  s)  est  différent  de  O,  -77  est  positif; 
-Tj-  s^annulc  si  S  —  s  est  égal  à  zéro. 
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Ces  résultats  obtenus,  prenons  sous  une  pression  constante  II 
un  mélange  de  liquides  volatils.  Supposons  qu'à  la  tempéralure 
initiale,  la  vapeur  n'ait  pas  la  même  composition  que  le  mélange 
liquide.  Soumettons  cette  vapeur  à  la  distillation.  La  température 
va  tout  d'abord  s'élever;  la  composition  du  liquide  et  la  composi- 
tion de  la  vapeur  varieront  toutes  deux  dans  le  même  sens;  elles 
varieront  de  manière  à  raréfier  sans  cesse,  dans  le  liquide  aussi 
bien  que  dans  la  vapeur,  le  corps  qu'à  la  température  initiale  la 
vapeur  renfermait  en  plus  forte  proportion  que  le  liquide. 

Deux  cas  sont  à  distinguer  :  ou  bien  on  n'atteindra  jamais  un 
instant  où  la  composition  de  la  vapeur  et  la  composition  du 
liquide  soient  identiques,  ou  bien  on  atteindra  un  pareil  instant. 

Dans  le  premier  cas,  la  température  continuera  à  croître  ;  la  com- 
position du  liquide  et  celle  de  la  vapeur  continueront  à  varier  dans 
le  sens  que  nous  avons  indiqué  jusqu'à  ce  que  tout  le  liquide  ren- 
fermé dans  Tappareil  ait  distillé. 

Dans  le  second  cas,  à  partir  du  moment  où  l'on  aura  S  —  s  =  Oj 
on  aura,  en  vertu  des  égalités  (28)  et  (29), 

dS  ds  dT 

di^""^         5"/=^'        ^=^- 

Le  point  d'ébuUition  deviendra  fixe,  ainsi  que  la  composition 
de  la  vapeur  et  la  composition  du  liquide.  A  partir  de  ce  mo- 
ment, le  mélange  distillera  comme  un  corps  unique,  de  corn.- 
position  définie. 

Cette  distillation  offrira,  avec  la  distillation  d'un  composé  dé- 
fini, une  seule  différence;  quelle  que  soit  la  pression  sous  laquelle 
on  effectue  la  distillation  d'un  composé  défini,  la  vapeur  qui  dis- 
tille a  toujours  la  même  composition;  ici,  au  contraire,  la  va- 
peur qui  distille  lorsque  le  point  d^ébullition  est  devenu  inva- 
riable, a  une  composition  qui  dépend,  en  général,  de  la 
pression. 

Pendant  longtemps,  on  a  ainsi  décrit  certains  mélanges  d'a- 
cides et  d'eau  comme  des  hydrates  de  composition  définie,  parce 
que,  soumis  à  la  distillation  sous  la  pression  atmosphérique,  ils 
avaient  un  point  d'ébuUition  fixe,  et  que  le  liquide  qui  passait  à 
la  distillation  avait  une  composition  identique  à  celle  du  liquide 
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soumis  à  la  distiHatioD.  MM.  Roscoë  et  Dittmar  (*)  ont  prouvé 
que  Ton  avait  affaire,  non  à  des  composés  définis,  mais  à  des  mé- 
langes de  liquides  volatils,  en  montrant  que  la  composition  du 
mélange  qui  offre  un  point  d'éoullition  fixe  sous  une  pression 
fixe  changeait  lorsqu^on  changeait  la  valeur  de  cette  pression  fixe. 
M.  Konow^alow  a  montré  la  relation  qui  existait  entre  les  recher- 
ches de  M.  Roscoë  et  les  siennes. 


CHAPITRE  II. 

ÉTAT    CRITIQUE    DES    MÉLANGES    DOUBLES. 

§!.-•-  Ligne  critique  d'un  mélange  double. 

Considérons  un  mélange  double  tel  que  le  mélange  formé  par 
l'éther  et  Teau,  ou  bien  encore  le  mélange  formé  par  l'eau  et  la  ni- 
cotine (^  )  ;  étudions  un  semblable  mélange  sous  une  pression  con- 
stante n,  par  exemple  la  pression  d'une  atmosphère. 

Soit  T  une  température  où,  sous  la  pression  U,  le  mélange  peut 
se  séparer  en  deux  couches;  soit  5(11,  T)  la  concentration  que 
présente  une  de  ces  deux  couches,  la  moins  concentrée;  soit 
S(n,T)  la  concentration  que  présente  l'autre  couche,  la  plus 
concentrée  ;  en  vertu  des  conventions  que  nous  établissons  ici, 
on  a 

S(n,T)>5(n,T). 

A  la  température  T,  pour  toute  valeur  de  la  concentration  x 
inférieure  à  ^(11,  T),  on  peut  observer  le  mélange  liquide  à  l'éUl 
de  véritable  équilibre,  sous  la  forme  qui  constitue  la  première 
couche  ;  on  peut  encore,  en  général,  l'observer  à  l'état  de  faux 
équilibre  pour  des  concentrations    supérieures   à   ^(n,  T);  soit 

(*)  HoscoE  et  Dittmar,  Ueber  die  Absorption  des  Chlorwassestorffs  unddes 
Ammoniaks  in  Wasser  {Liebig*s  Annalen,  t.  CXII,  p.  327  ;  1869  ).  —  Roscoë,  Cetfer 
die  Zusammensetzung  der  wàsserigen  Sâuren  von  constantem  Siedepunkt 
{Ibid.,  t.  GXVI,  p.  2o3;  1860). 

(')  H.  Le  Chatblier,  Sur  les  lois  de  la  dissolution  {Comptes  rendus,  t.  C, 
p.  4^1, •  i88j). 
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7(n,T)  la  concentration  maxima  pour  laquelle,  à  la  tempéra- 
lure  T,  la  première  couche  puisse  exister;  nous  aurons,  par  défi- 
nition, 

cr(n,T)>5(n,T). 

Pour  toutes  les  valeurs  de  x  comprises  entre  zéro  et  (r(n,  T), 
les  deux  fonctions  que  nous  avons  désignées  par  f^  {x^  II,  T), 
/^{Xj  n,  T)  sont  des  fonctions  analytiques  uniformes  de  x^  véri- 
fiant les  inégalités 

V.(x.n.T)^         «)/.(x,n.T)^^ 

Ox  ôx 

A  la  température  T,  pour  toute  valeur  de  la  concentration  x 
supérieure  à  S(n,  T),  on  peut  observer  le  mélange  liquide  à  Tétat 
de  véritable  équilibre  sous  la  forme  qui  constitue  la  deuxième 
couche;  on  peut  encore,  en  général,  l'observer  à  l'état  de  faux 
équilibre  pour  des  concentrations  inférieures  à  S(n,  T);  soit 
2(n,  T)  la  concentration  maxima  pour  laquelle,  à  la  température  T, 
la  seconde  couche  puisse  exister;  nous  aurons,  par  définition, 

2(n,T)<S(n,T). 

Pour  toutes  les  valeurs  de  x  comprises  entre  2(11,  T)  et  -f-oo, 
les  deux  fonctions  que  nous  avons  désignées  par  F|(j:,  n,T)  et 
Fj(j:,  n,  T)  sont  des  fonctions  analytiques  uniformes  de  x^  véri- 
fiant les  inégalités 

«>F.(^,n,T)  0F.(x,n.T) 

OX  OX 

Nous  avons,  en  outre  [Chapitre  I,  égalités  (4)] 

|/i(*,n,T)  =  F,(S,n,T), 
(/,(5,n,T)  =  F,(S,n,T). 

Si  nous  portons  les  valeurs  de  la  concentration  x  en  abscisses  et 
les  valeurs  de  f^  ou  deFj  en  ordonnées,  la  fonction  f\  sera,  à  une 
température  donnée  T  et  sous  une  pression  donnée  II,  représentée 
par  la  courbe  W\f\  {fig-  0?  '^  fonction  F,  sera  représentée  parla 
courbe  F'^Fj.  0W\  représente  le  potentiel  thermodynamique 
V,  (n,T)  de  l'unité  de  masse  du  liquide  i  à  l'état  de  pureté.  Les 
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deux  segments  G/J  et  F',  C  correspondent  à  des  mélanges  à  l'élai 
de  faux  équilibre. 

Fig.  I. 


La  fonction  f^  sera,  sous  une  pression  donnée  II  et  à  une  tem- 
pérature donnée   T,  représentée  par  la  courbe  0/j  (^^.  2);la 


Fîg.  a. 


av 


y  w 


fonction  F2  sera  représentée  par  la  courbe  FjFj.  Celle-ci  admet 
une  asymptote  horizontale  dont  l'ordonnée  OW^  est  égale  an 
potentiel  thermodynamique  sous  pression  constante  Wj(n,  T)de 
Tunité  de  masse  du  liquide  2  à  Tétat  de  pureté. 

Dans  un  plan,  prenons  pour  abscisses  les  températures  T et 
pour  ordonnées  les  concentrations  x  {fig^  3).  Traçons  les  quatre 

courbes 

ss'    dont  réquation  est    ar  =  5(11,  T), 

SS'    dont  l'équation  est    a7  =  S(II,  T), 

ffij'    dont  l'équation  est    x=  a(II,  T), 

SS'     dont  l'équation  est    a?=S(ir,  T). 
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S  un  point  de  coordonnéeb  T,  x. 
Si  ce  point  est  au-dessous  de  vt'  (régions  i  et  2),  on  pourra,  à 
la  température  T,  observer  un  mélange  homogène  de  concentra- 


lion  X,  au  sein  duquel  les  corps  i  et  i.  auront  pour  fonctions 
potentielles  thermodynamiques  /^{x.  H,  T)  et  /^{x,  W,  T).  Ce 
mélange  sera  à  l'état  d'équilibre  véritable  si  le  point  (T,  x)  est 
dans  la  région  i,  située  au-dessous  de  ss';  il  sera  à  l'état  de  faux 
équilibre,  si  le  point  (T,  x)  est  dans  la  région  2,  située  entre  ss' 
et  aV. 

Si  le  point  (T,  x)  est  au-dessus  de  ^S'  (régions  1  et  4)i  on 
pourra,  à  la  température  T,  observer  un  mélange  homogène  de 
concentration  x,  au  sein  duquel  les  corps  i  et  3  auront  pour  fonc- 
tions potentielles  thermodynamiques  Fi(j^,  II,  T),  Fi(jr,  II,  T). 
Ce  mélange  sera  à  l'état  d'équilibre  véritable  si  le  point  (T,  x) 
est  dans  la  région  3,  située  au-dessus  de  SS';  il  sera  à  l'état  de 
faus  équilibre,  si  le  point  (T,  x)  est  dans  la  région  4,  située  entre 

SS'  et  sr. 

Admettons  qu'à  chaque  température  T,  la  fonction  2{n,T) 
soit  supérieure  à  la  fonction  ï{n,T);  la  courbe  £2'  sera  alors 
tout  entière  au-dessus  de  la  courbe  oV;  entre  ces  deux  courbes, 
existera  une  région  que  nous  désignerons  par  l'indice  5.  Si  le 
point  (T,  x)  se  trouve  dans  la  région  5,  il  n'existera,  à  la  tempé- 
rature T,  aucun  mélange  liquide  ayant  pour  concentration  x. 

Lorsque  la  température  T  varie,  les  fonctions  S{II,  T),  i(n,T) 
varient.  Si  nous  prenons,  par  exemple,  un  mélange  d'eau  et  de 
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nicotine  à  une  température  notablement  supérieure  à  Ioo^el^i 
nous  abaissons  graduellement  la  température  de  ce  mélanire,  la 
l'onction  5(11,  T)  va  sans  cesse  en  croissant,  tandis  que  la  fonc- 
tion S'(n,  ï)  va  sans  cesse  en  décroissant;  lorsque  la  tempé- 
rature tend  vers  une  certaine  valeur  0  qui,  pour  l'exemple  étudié 
est  d'environ  -}-ioo**G.,  ces  deux  fonctions  tendent  vers  une 
limite  commune  S. 

Aux  températures  inférieures  à  0,  l'eau  et  la  nicotine  se  mélan- 
gent en  toutes  proportions;  le  mélange,  toujours  homogène. 
quelle  que  soit  la  concentration,  offre  des  propriétés  qui  varient 
d'une  manière  continue  lorsque  la  concentration  x  varie  de  o  d 
-f-oo.  On  peut  donc  admettre  que,  dans  ce  mélange,  les  deui 
liquides  i  et  2  ont  pour  fonctions  potentielles  thermodynamique? 
des  fonctions  «p<(^,  H,  ï),  cp2(^,  II,  T),  qui  sont  analytiques  el 
uniformes  dans  tout  le  champ  des  variations  de  a?  (de  o  à  -fxi 
et  qui  vérifient,  en  tout  point  de  ce  champ,  les  inégalités 


(i ter) 


()cpt(3r,n,T) 
dx 


<o, 


^(p,(ar,n,  T) 

dx 


>o. 


Pour  X  =  o,  la  fonction  <p,  (^,  H,  T)  devient  identique  à  la  fonc- 
tion W^(n,  T);  pour  a:  =  H-oc,  la  fonction  ©^(x,  II,  T)  devient 
identique  à  la  fonction  ^^(n,  T). 

La  fonction  cp^  (  j:,  II,  T)  sera  représentée,  dans  le  plan  des  (a:,  5,  j, 
par  une  courbe  analogue  à  la  courbe  çi  ^',  {Jig*  4)- 

Fig.  4. 


<x> 


La  fonction  ^2(11,  T)  sera  représentée,  dans  le  plan  des  (.f,52l 
par  une  courbe  analogue  à  la  courbe  «p2?2  kfig-  5)- 

Que  l'on  considère  soit  une  couche  dont  la  concentration  j  e>i 
inférieure  à  <j(n,T),  soit  une  couche  dont  la  concentration  /  e^i 
supérieure  à  ^{W^  T),  ces  couches  tendent  d'une  manière  continue 
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vers  le  mélange  homogène  dont  nous  venons  de  parler,  ce  qui  con- 
duit à  formuler  Thypothèse  fondamentale  que  voici  : 

Les  deux  fonctions  f\{x^  II,  T),  V\{x^  II,  T)  définies,  aux 
températures  supérieures  à  S^  se  prolongent  analytiquement, 


y/?a 


Fig.  5. 


aux  températures  inférieures  à  B,  par   une  seule  et  même 
fonction  ^^{x^  II,  T). 

Les  deux  fonctions  f^i^t  H,  T),  ^^{x,  II,  T)  se  prolongent 
analytiquement,  aux  températures  inférieures  à  6,  par  une 
seule  et  même  fonction  ©2(0:,  H,  T). 

Nous  donnerons  à  la  température  0,  qui  peut  dépendre  de  la 
pression  constante  II  sous  laquelle  on  opère,  le  nom  de  tempéra- 
ture critique  du  mélange  sous  la  pression  II. 

Lorsque  la  température  T  tend  vers  la  température  critique  6  par 
valeurs  supérieures  à  0,  les  deux  quantités  ^(ll,  T),  S(n,  T)  ten- 
dent vers  une  limite  commune  S  (H)  que  nous  nommerons  la  con~ 
centrât  ion  critique  du  mélange  sous  la  pression  II. 

Prenons  trois  axes  de  coordonnées  rectangulaires,  et  portons  sur 
ces  axes  les  concentrations  x,  les  températures  T  et  les  pressions  II  ; 
les  équations 

T  =  e(n), 


(3) 


représenteront  une  courbe  rapportée  à  ces  axes;  nous  donnerons  à 
celte  courbe  le  nom  de  courbe  critique  du  mélange. 

Nous  avons  supposé,  en  traçant  Va  fig,  3,  que  les  deux  courbes 
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SS'  et  55'  admeltalent  une  tangente  verticale  au  poinl  R(6,  s), 
c'est-à-dire  que  l'on  avait 


1-^5(0,  T)-| 


Ce  que  l'on  sait  de  la  continuité  entre  l'état  liquide  et  l'état  gazera 
porte  à  admettre,  par  analogie,  l'exactitude  de  cette  h^-pothèse-, 
toutefois,  elle  n'est  nullement  indispensable  et  nous  n'en  feron» 
pas  usage;  l'expérience  seule  peut  nous  indiquer  quelle  en  esl  la 
valeur. 

M.  Wladimlr  Alexejew  (*),  qui  a  étudié  un  grand  nombre  de 
mélanges  doubles,  a  montré  que  l'expérience  confirmait  bien 
l'existence  de  cette  tangente  verticale  au  point  K. 

Les  courbes  o-t'  et  S2'  viennent  nécessairement  passer  au  poinl R. 
Nous  avons  admis,  en  traçant  \di  Jig,  3,  qu'elles  admettaient  looles 
deux,  en  ce  point,  une  tangente  verticale;  cette  hypothèse,  comme 
la  précédente,  n'est  pas  indispensable. 

Le  mélange  d'eau  et  de  nicotine  n'est  dédoublablc  en  deux  cou- 
ches distinctes  qu'aux  températures  qui  surpassent  la  température 
critique  relative  à  la  pression  sous  laquelle  on  opère  ;  aux  tempéra- 
tures inférieures,  le  mélange  demeure  homogène  quelle  quVnsoit 
la  composition  ;  il  en  est  de  même  des  mélanges  d'éther  et  d'eau, 
d'acide  acétique  et  de  benzine  (*). 

Au  contraire,  les  mélanges  d'acide  sulfureux  liquide  et  d'acide 
carbonique  liquide  (^)  présentent  eux  aussi,  sous  chaque  pression, 
une  température  critique;  mais  c'est  aux  températures  inférieures 
à  cette  température  critique  qu'ils  sont  dédoublables  en  deui 
couches;  aux  températures  supérieures,  ils  demeurent  homogènes 


(  •  )  W.  Alexejew,  Ueber  Losungen  (  Wiedemann's  Annalen,  t.  XXVIII,  p  3o5: 
1886). 

(')  DuGLAUX,  Sur  les  équilibres  moléculaires  dans  les  mélanges  de  liquides; 
nouveaux  thermomètres  à  minima  et  à  maxima  {Journal  de  Physique,  ^**^• 
rie,  t.  V,  p.  i3;  1876). 

(»)  R.  PiCTET,  Nouvelle  machine  frigorifique,  fondée  sur  remploi  de  phé- 
nomènes physico-chimiques  {Comptes  renduSf  t.  C,  p.  3*29;  i885). 
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quelle  que  soit  leur  composition;  pour  de  semblables  mélanges, 
la  fig.  3  doit  être  remplacée  par  un  tracé  tel  que  la  fig,  6. 

Fig.  6. 


Il  en  est  de  même  de  la  plupart  des  mélanges  doubles  étudiés  par 
M.  Alexejew. 

Ce  cas  prête  d^ailleurs  aux  mêmes  considérations  que  le  précé- 
dent. 


§  II.  —  Hypothèse  analogie  à  l'hypothèse  de  James  Thomson. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  rappelle  si  complètement  le  premier 
principe  de  la  continuité  entre  l'état  liquide  et  l'état  gazeux  (*) 
ou  principe  d^ Andrews,  que  Ton  est  naturellement  conduit  à 
chercher  s'il  ne  serait  pas  possible  d'énoncer,  au  sujet  des  phéno- 
mènes qui  nous  occupent,  une  proposition  analogue  au  second 
principe  de  la  continuité  entre  Vètat  liquide  et  l'état  gazeux 
ou  principe  de  James  Thomson.  On  reconnaît  sans  peine  que 
Thypothèse  qui  doit  jouer  ici  le  même  rôle  que  ce  principe  est  la 
suivante  : 

En  tout  point  de  la  région  que  nous  avons  nommée  5,  il 
existe  une  fonction  g\  (x,  FI,  T)  qui  prolonge  analytiquement 
les  fonctions  f\{x^  II,  T),  F^  (a:,  FI,  T);   il  existe  une  fonc- 


(')  P.  DuHEM,  Sur  la  continuité  entre  l*éiat  liquide  et  l'état  gazeux  et  sur 
la  théorie  générale  des  vapeurs  (  Travaux  et  Mémoires  des  Facultés  de  Lille^ 
t.  I,  n-  5;  1891). 
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tion  gii^y  n,  T)  gui  prolonge  analytiquement  les  Jonctions 
fi{x^  n,  T),  F2(^,  n,  T).  Ces  deux  fonctions  ^i(j;,  II,  T), 
g\{x^  n,  T)  ont  un  sens  purement  mathématique  ;  elles  ne  re- 
présentent pas  les  fonctions  potentielles  des  corps  i  et  2  en  des 
états  réalisables  du  mélange. 

Cette  hypothèse  peut  encore  s'énoncer  sous  la  forme  suivante  : 

11  existe  deux  fonctions  analytiques  4|  (a:,  II,  T),  tj;2(x,  II^T), 
définies  pour  toutes  les  valeurs  positives  de  x  et  de  T. 

Du  côté  de  la  température  critique  où  le  mélange  n'est  pas 
dédoublable,  les  deux  fonctions  ^{{x^  D,  T),  ^a(x,  H,  T)  coïn- 
cident respectivement  avec  les  fonctions  (fi  (Xj  H,  T),  ç2(j:,  0,  T). 

Du  côté  de  la  température  critique  où  le  mélange  est  dédou- 
blable, ^^{Xy  n,  T)  coïncide  avec  fi(x,  II,  T)  dans  les  régions  i 
et  2,  avec  Fi{x,  H,  T)  dans  les  régions  3  et  4»  avec  gi{x^  D,  T) 
dans  la  région  5 5  <j'2(^)  H?  T)  coïncide  avec  ft{x^  II,  T)  dans  les 
régions  i  et  2,  avec  F2(:r,  H,  T)  dans  les  régions  3  et  4?  sivec 
g2{x^  n,  T)  dans  la  région  5. 

En  résumé,  dans  toute  région  où  le  point  figuratif  (T,  x)  repré- 
sente un  état  réalisable  du  mélange,  les  fonctions  ^i(x,  D,  T), 
^2(^7  n,  T)  coïncident  respectivement  avec  les  fonctions  poten- 
tielles thermodynamiques  des  corps  i  et  2  au  sein  de  ce  mélange. 

Pour  toute  valeur  positive  de  x  et  de  T,  on  doit  avoir 

(4)  — 5^—^^ — di — =^- 

Nous  savons,  en  effet,  que  cette  égalité  est  vérifiée  toutes  les  fois 
que  le  point  (T,  x)  représente  un  état  réalisable  du  mélange;  la 
fonction 

dx  dx 

qui  est  une  fonction  analytique  de  x  el  de  T  pour  toute  valeur 
positive  de  ces  variables,  est  donc  nulle  en  tout  point  extérieur  à 
la  région  5;  il  en  résulte  qu'elle  est  nulle  aussi  pour  tout  point  de 
la  région  5. 

La  température  et  la  pression  gardant  des  valeurs  constantes. 
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proposons-nous  de  tracer,  dans  le  plan  des  (.r,  y)^  les  deux  courbes 

r  =  4'i(^.  n,T), 

Si  la  température  T  est  située,  par  rapport  à  la  température  cri- 
tique relative  à  la  pression  sous  laquelle  on  opère,  du  côté  où  le 
mélange  demeure  homogène  quelle  que  soit  sa  composition,  ces 
courbes  sont  représentées  par  \esjig.  4  et  5  sur  lesquelles  il  n'y 
a  pas  lieu  de  revenir. 

Supposons  la  température  T  située  du  côté  de  la  température 
critique  où  le  mélange  est  susceptible  de  se  séparer  en  deux 
couches. 

La  Jig.  I  nous  fait  connaître  la  forme  de  deux  parties  de  la 
courbe 

mais,  puisque  cette  courbe  est  une  courbe  analytique  pour  toute 
valeur  positive  de  x,  un  arc  continu  doit  relier  le  point /J  au 
point  F',;  c'est  cet  arc  dont  il  s'agit  de  préciser  la  forme. 

Au  point  /[j  la  fonction  ^i(^,  H,  T)  décroît  lorsque  x  croît, 
car  l'on  sait  que  l'on  a 

ai <"• 

De  même,  au  point  Fj,  la  fonction  ^i  {x,  FI,  T)  décroît  lorsque 


X  croît,  car  on  a 


dF,(a7,n,T)  ^ 

—  <  o. 


dx 

D'ailleurs,  au  point y^,  on  a  certainement 

.^,(:r,n,T)</,(.ç,n,T); 

au  point  F',,  on  a  certainement 

.];,(.r,n,T)>F,(S,n,T). 

Enfin,  on  sait  que 

/•,(5,n,T)=F,(S,n,T). 
Fac.  de  Lille.  Tome  lil.  —  D.3 
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Ces  renseignements  suffisent  à  prouver  qu'entre  x  =  9eix=l, 
il  existe  au  moins  une  valeur  "k  de  x  qui  rend  4|(a:,  n,T)  mi- 
nimum et  une  valeur  X'  de  x  qui  rend  W^  {x,  II,  T)  maximum;  en 
sorte  que  la  forme  la  plus  simple  que  Ton  puisse  attribuer  à  la  courbe 

est  la  forme  représentée  par  \^Jlg^  7. 

Fig.  7. 


La  ^g.  2  nous  fait  connaître  la  forme  de  deux  parties  de  la 
courbe 

La  fonction  ^2  étant  une  fonction  analytique  pour  toute  valeur 
positive  de  x^  un  arc  continu  doit  relier  le  point  fl  aupointP^; 
cherchons  la  forme  de  cet  arc. 

Au  point /g,  la  fonction  J^2(^,  0,  T)  est  croissante  avec  ^,  car 
on  a 


àx 


o. 


Au  point  F'a,  la  fonction    i2(^,  H,  T)  est  encore  croissanu 


avec  x^  car  on  a 


ùx 


o. 


D'ailleurs,  au  point y^,  on  a  certainement 

d;,(:r,n,T)>/,(.sn,T); 

au  point  F'^,  on  a  certainement 


On  a  enfin 
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Ces  renseignements  nous  montrent  qu'entre  x  =  ^  et  x  =  X,  il 
existe  au  moins  une  valeur  \  de  x  pour  laquelle  Aj  devient  maxi- 
mum et  une  valeur  V  de  x  pour  laquelle  ^2  devient  minimum.  La 
forme  la  plus  simple  que  l'on  puisse  attribuer  à  la  courbe 

est  la  forme  représentée  par  X^jig.  8. 


Fig.  8. 


La  valeur  \  de  x  qui  rend  if  ^{x)  maximum  est  aussi  celle 
qui  rend  if^i^)  minimum;  la  valeur  V  de  x  qui  rend  ^t  (x)  mi- 
nimum est  aussi  celle  qui  rend  ^^{x)  maximum. 


Ce  théorème  découle  immédiatement  de  l'équation  (4). 
Pour  toutes  les  valeurs  de  x  comprises  entre  x  =  'k  et  x 
on  a 


=  V, 


â^i(x,U,T) 


^x 


>o, 


dx 


<o. 


Ces  inégalités  nous  montrent  clairement  que  les  fonctions  i^^,  i/2 
ne  sont  pas,  pour  ces  valeurs  de  x^  les  fonctions  potentielles  ther- 
modynamiques des  corps  i  et  2  au  sein  d'un  mélange  réalisable  de 
ces  deux  corps. 

Si  nous  considérons,  en  effet,  un  mélange  réalisable  de  ces  deux 
corps,  il  faudra,  pour  la  stabilité  de  ce  mélange,  que  les  fonctions 
potentielles  thermodynamiques  de  ces  deux  corps  vérifient  les  iné- 
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galités,  inverses  des  précédentes, 


<^  o,  -  p>  o. 


àx 


dx 


La  courbe 


;^  =  4;i(ar,n,T), 


relative  à  une  température  T  située  du  côté  de  0(11)  où  le  mélange 
demeure  toujours  homogène,  a,  avec  une  droite  horizontale,  au 
plus  une  rencontre,  comme  le  montre  \difig,  4^  '^  même  coarbe, 
tracée  pour  une  température  située  de  l'autre  côté  de  0,  a  avec 
l'horizontale  CC  trois  rencontres  {fig»  7),  dont  les  abscisses  odI 
pour  valeurs  respectives  5,  S,  et  une  valeur  intermédiaire  entres 
et  S. 

Lorsque  la  température  T  tend  vers  0,  ces  trois  points  tendent 
vers  un  point  unique,  d*abscisse  x  =  S.  Si  donc  nous  traçons  la 
courbe 

elle  aura  au  point  K|,  dont  Tabscisse  est^  =  S,  trois  rencontres 
confondues  avec  une  horizontale  ;  en  d'autres  termes,  le  point  K| 
sera  un  point  d'inflexion  avec  tangente  horizontale  {fig-  9). 


On  voit  dès  lors  sans  peine  que,  sous  la  pression  n,  la  tempé- 
rature critique  ©(H)  et  la  concentration  critique  S  (H)  seront  dé- 
terminées par  les  deux  équations 


(5) 


(    à'*'*^^'"'®^"'"' 


4;,(8,ii.e)=o.- 
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Ces  équations  (5)  représentent  la  ligne  critique  rapportée  aux 
axes  Ox,  on,  OT. 

On  verra  d'une  manière  semblable  que  le  point  Kj,  d'abscisse 
jc  =  5  est,  pour  la  courbe 

un  point  d'inflexion  à  tangente  horizontale  {fig»  lo);  en  sorte  que, 

Fig.  10. 


sous  la  pression  II,  la  température  critique  ©(II)  et  la  concentra- 
tion critique  §(11)  seront  déterminées  par  les  deux  équations 


(SbU) 


d^ 


iJ;,(S,n,e)=o, 


(^,4',(S,n,e)  =  o. 


Ces  équations  (5  6£5)  représentent,  comme  les  équations  (5),  la 
ligne  critique  du  mélange.  D'ailleurs,  l'identité  (4)  montre  sans 
peine  que  les  équations  (5  few)  sont  équivalentes  aux  équations  (5). 
Le  théorème  que  nous  venons  d'établir  est  analogue  à  un  théo- 
rème donné  par  M.  Sarrau  et  qui  permet  de  déterminer  les  con- 
stantes critiques  d'un  fluide  unique. 


§  III.  —  Proposition  analogue  au  théorème  de  Clausius. 
Considérons  {fig*  1 1)  la  courbe 

relative  à  une  température  T  située  du  côté  de  la  température  cri- 
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tique  0  où  le  mélange  est  dédoublable;  traçons  la  parallèle  à  Taie 
des  X  dont  l'ordonnée  constante  Y  est  égale  à  la  commune  valeur 
de/2(5,  n,  ï)  et  de  F2(S,  n,  T). 


Fig.  II. 


Cette  droite  rencontre  la  courbe  en  trois  points  :  le  point  C, 
d'abscisse  s\  le  point  C,  d'abscisse  S;  enfin,  un  point  y»  compris 
entre  les  points  C  et  G'. 

Entre  cette  droite  et  la  courbe,  sont  comprises  deux  aires  closes  : 
l'une,  Taire  CM2YC,  située  au-dessus  de  la  droite;  l'autre  y  m  j  C'y, 
située  au-dessous  de  la  droite;  je  dis  que  ces  deux  aires  sont 
égales  entre  elles. 

On  voit  aisément  que  Ton  a 


.s 


(6)       aireCMîYG  — aireY/WiG'Y=  /    <^i(a7,  n,  T)rfar— Y(S  —  5). 
Mais  on  a 

Y=/,(5,n,T)=:F,(S,n,T), 

en  sorte  que  l'on  peut  écrire 


(7) 


Y(S  — 5)=SF2(S,  n,  T;— 5/,(*,  n,  T). 


D'autre  part,  une  intégration  par  parties  permet  d'écrire 

s  s 
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OU  bien,  en  vertu  de  régalité  (4), 

'S  s 

(8)  f  ^,(a:,n,T)rfar  =  [x4-,(a:,n,T)]^+  f  ^iii£LÎllI-> rfx. 

Mais  on  a 

(9)  [^'VîC^,  n,  T)];=  SF,(S,  II,  T)-5/i(*,  n,  T). 
On  a  aussi 

J  jj, ^^  =  Pi(S,  II,  T)— /i(5,  n,  T), 

on  bien,  en  verlu  de  la  première  égalité  (2), 

(10)  I       : Clx  =  O. 

Js  ^-^ 

En  vertu  des  égalités  (9)  et  (10),  Tégalilé  (8)  devient 

/•s 

(II)      •      /  t|;,(x,n,T)c^r  =  SF,(S,n,T)-5/,(5,n,T). 

Les  égalités  (6),  (7)  et  (i  i)  donnent  l'égalité 

aireCMiYC  =  aircY/WjC'Yi 
en  sorte  que  le  théorème  énoncé  est  démontré. 

Ce  théorème  montre  que,  si  l'on  connaît,  pour  une  certaine 
pression  II  et  une  certaine  température  T,  la  courbe 

j^  =  4/,(x,n,  T), 

on  pourra  déterminer  les  concentrations  .v(n,  T),  8(11,  T)  des 
deux  couches  en  lesquelles  le  mélange  peut  se  décomposer  sous  la 
pression  II,  à  la  température  T. 

Le  théorème  que  nous  venons  de  démontrer  est  analogue  au 
théorème  découvert  par  Clausius,  qui  permet  de  déterminer,  à 
une  température  donnée,  la  tension  d'une  vapeur  saturée,  le  vo- 
hime  spécifique  de  cette  vapeur  et  le  volume  spécifique  du  liquide 
soumis  à  la  tension  de  vapeur  saturée. 
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Cette  analogie  entre  le  théorème  précédent  et  le  théorème  de 
Claiisius  deviendra  plus  saisissante  encore  si,  à  la  place  de  la  fonc- 
tion ^^{x^  n,  T),  on  introduit  la  pression  osmotique. 

Imaginons  que  Ton  ait  une  cloison  perméable  au  fluide  2  el 
imperméable  au  fluide  i.  Cette  cloison  sépare  un  mélange  décon- 
centration X,  porté  à  la  température  T  et  soumis  à  la  pression  D 
d'un  espace  que  remplit  le  fluide  2,  à  l'état  de  pureté,  porté  à  la 
même  température  T.  Pour  assurer  l'équilibre,  il  faudra  soumellre 
ce  fluide  à  une  pression  II'  qui  sera  une  fonction  des  trois  variables 
X,  n,  T.  Cette  pression  II'  est  déterminée  par  l'égalité  (*) 


(12)  V;(n,T)-i^î(a:,lI,T)=    /      u,(m,T)dm, 

Jw 

«2(^7  T)  étant  le  volume  spécifique  du  fluide  2  à  l'état  de  pureté, 
soumis  à  la  pression  xs  et  porté  à  la  température  T. 

Imaginons  que  Ton  soumette  à  l'action  de  la  pesanteur  une  co- 
lonne du  fluide  2  portée  à  la  température  T;  pour  que  la  pression 
ait  la  valeur  II  au  niveau  inférieur  de  cette  colonne  et  la  valeur 
II' au  niveau  supérieur,  il  faut  que  celte  colonne  ait  unehauteurH 
donnée  par  l'égalité 

(i3)  H  =  -    /      Ut(w,T)dx3, 

S  Jw: 

où  g  représente  l'intensité  de  la  pesanteur.  Cette  hauteur  H  dé- 
pend de  T,  n,  n',  par  conséquent  de  ï,  D,  x\  nous  la  désigne- 
rons par  H(jc,  n,  T).  Nous  conviendrons  de  dire  que  celle  hau- 
teur H(:r,  n,  T)  représente  la  pression  osniotique  mesurée  en 
colonne  du  fluide  2. 

Les  égalités  (12)  et  (i3)  nous  permettent  d'écrire 

(i4)       ^        H(^,n,T)=-i[r,(n,T)-4.,(:r,n,T)]. 

Imaginons  que  l'on  maintienne  constantes  la  pression  A  sup- 


(')  P.  DuHEM,  Dissolutions  et  mélanges;  premier  Mémoire  :  L'équilibre  et  U 
mouvement  des  fluides  mélangés^  Chapitre  VII,  égalité  (29)  {  Tras^aux  et  Mé- 
moires des  Facultés  de  Lille,  t.  I,  n»  2;  1893 ).  A  l'endroit  cité,  le  fluide  pour 
lequel  la  cloison  est  perméable  est  affecté  de  l'indice  i. 
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portée  par  le  mélange  et  la  température  T;  faisons  croître  de  o  à 

+  OC  le  rapport  ^r=-^  de  la  masse  totale  du  corps  2  à  la  masse  totale 

du  corps  I  dans  le  mélange;  cherchons  comment  varie  la  quantité 
H(x,  n,  T). 

Tant  que  le  rapport  x=  ;r~  demeure  inférieur  à  5(11,  T),  le 

mélange  demeure  homogène;  la  fonction  ^2(^7  H,  T),  qui  coïn- 
cide avec /iC-^?»  n,T),  croît  avec  x]  la  fonction^  =  H(j7,  n,T) 
diminue  lorsque  x  croît;  elle  est  représentée  par  la  branche  de 
courbe  AB  {Jig-  12). 

Fig.  la. 


0     s  <y 


L  S 


cty 


Lorsque   le  rapport  x  =  -^rzr^  atteint,   puis  dépasse   la  valeur 

5(n,  T),  le  mélange  se  sépare  en  deux  couches,  l'une  de  concen- 
tration 5(11,  T),  Tautre  de  concentration  S  (II,  T).  Chacune  de 
ces  couches  ayant  une  composition  constante,  la  quantité 
H(x,  n,  T)  garde,  pour  chacune  d'elles,  une  valeur  invariable; 
en  outre,  il  est  aisé  de  voir  que  ces  deux  valeurs  invariables  sont 
égales  entre  elles;  en  effet,  la  première  est 


la  seconde  est 


--[r,(n,T)-/,(S,H,T)]; 


^ 


-;[r,(n,T)-F,(S,n,T)], 


^ 


et,  dn  vertu  de  la  seconde  égalité  (2), 

Ms,  ll,T)-F,(S,  II,T). 
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Si  donc  on  pose 

^.  =  ;i[r,(n,T)-/,(5,  n,  T)] 

(i5)  j  ^ 

j    =l[r,(n,  T)-F,(S,n,  T)], 

on  voit  que,  lorsque  x  varie  de  5(11,  T)  à  S(II,  T),  la  foncdon 
y  =  H(j:,  n,  T)  est  représentée  par  la  droite  BC  d'ordonnée  con- 
stamment égale  à  7). 

Lorsque  x  atteint,  puis  surpasse  la  valeur  S  (II,  T),  le  mélange 
redevient  homogène;  i(2{^^  I^j  T),  qui  coïncide  avec  F2(x,  II,  T), 
croît  avec  x  et  tend  vers  ^2(11,  T)  lorsque  x  croît  au  delà  de 
toute  limite;  la  fonction  y  =  H(^,  II,  T)  décroît  lorsque  x  croît 
et  tend  vers  zéro  lorsque  x  augmente  au  delà  de  toute  limite;  elle 
est  représentée  par  la  branche  de  courbe  CD. 

La  première  couche  peut  être  observée,  à  l'état  de  faux  équi- 
libre, pour  des  concentrations  comprises  entre  s  et  cr;  les  valeurs 
correspondantes  de^  =  H  (a:,  H,  T)  sont  représentées  par  Tare  de 
courbe  BB'. 

La  seconde  couche  peut  être  observée,  à  l'état  de  faux  équi- 
libre, pour  des  concentrations  comprises  entre  S  et  S  ;  les  valeurs 
correspondantes  de^  =  H(  j:,  n,  T)  sont  représentées  par  Tare  de 
courbe  C'G. 

Si  l'on  considère  uniquement  les  états  réalisables  du  mélange, 
aucun  arc  de  courbe  ne  relie  le  point  B'  au  point  G,  Mais  nous 
savons  que  la  fonction  if{x,  II,  T)  existe  même  pour  des  valeurs 
de  X  comprises  entre  0-  et  21  qui  ne  correspondent  à  aucun  état 
homogène  du  mélange. 

Si,  pour  ces  valeurs  de  x,  nous  définissons  la  fonction  H  (x,  II,  T) 
par  l'égalité 

H(x,n,  T)=:i[v',(n,  T)-4;,(^,n,T)], 

les  valeurs  de  cette  fonction  seront  représentées  par  un  arc  de 
courbe  continu  reliant  le  point  B'  au  point  (7.  Cet  arc  présentera 
un  point  d'ordonnée  minima,  m;  un  point  d'ordonnée  t,,  J;  un 
point  d'ordonnée  maxima,  M. 

Je  dis  que  Vnire  BmJB  est  égale  à  Vaire  JMCJ. 
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On  a,  en  effet, 

aire  JMCJ  — aire  B/wJB  =  f  H(ar,  n,  T)rfa?  — t,(S  -  s), 

ou  bien,  en  vertu  des  égalités  (i4)  et  (i5), 

^(aire  JMCJ  —  aireB/nJB) 

= y    [Ur;  (H,  T)  -  W^{x,  n,  T)]  dx  -  [r,(  H,  T)  -  F,(S,  H,  T)]S 

-f-[r,(n,T)-/,(5,  n,  T)]5 
=  Ç  ^2(n,T)rfj7  — ^^,(n,T)(S  — 5) 


s 

s 


—J  4/î(:r,  n,T)rfar-hF,(S,n,T)S-/2(5,U,T)*. 

Mais  nous  avons  évidemment 

J  Uri(n,T)rf:r-Wi(n,T)(S-5)  =  o, 

et,  d'autre  part,  nous  avons  démontré  il  y  a  un  instant  que  Ton 
avait 

J  ^t{x, n, T) û^- F,(S, n, T)S  +/,(*, n, T)5  =  o. 


Nous  avons  donc 

aire  JMCJ  —  aireB/nJB  =  o, 
ce  qui  démontre  le  théorème  énoncé. 

§  IV.  —  Influence  de  la  température  sur  un  mélange 

de  deux  fluides. 

Traçons  (yî^.  i3),  aux  diverses  températures  T,  T|,  .  ..,  les 
courbes 

7,  =  tJ;,(:r,n,T,), 


sur  la  première  courbe,  marquons  les  deux  points  C  et  C  qui  ont 
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pour  abscisses  5(11,  T)  et  S(n,  T);  ces  deux  points  sont  sur  uoe 
même  parallèle  à  Ox]  sur  la  seconde  courbe,  marquons  les  deux 

Fig.  i3. 


points  C|  et  C,  qui  ont  pour  abscisses  5(11,  T^)  et  S(n,  T«);  ces 
deux  points  sont  encore  sur  une  même  parallèle  à  Ox,  ....  Nom- 
mons isotherme  relative  à  la  température  T  l'ensemble  de  la 
courbey  =/2(j;,  II,  T),  de  la  courbe  j^^  Fa (jr,  II,  T),  et  de  la 
droite  CC. 

Traçons  le  lieu  ÇCC|  des  points  d'abscisse  5(11,  T)  sur  ces  di- 
verses courbes  et  le  lieu  Ç'C'C,  des  points  d'abscisse  S(n,  T). 
Ces  deux  courbes  viendront  se  raccorder  tangentiellement  à  une 
parallèle  à  O^,  en  un  point  K.  Ce  point  d'abscisse  ^(11)  est  celui 
où  la  courbe 

admet  un  point  d'inflexion  à  tangente  horizontale. 

Cela  posé,  mélangeons  deux  masses  dIL|,  JIL2  des  corps  i  el3, 
et  proposons-nous  d'étudier  les  phénomènes  que  présenterai  mé- 
lange lorsque  la  température  variera  ;  pour  fixer  les  idées,  suppo- 
sons qu'il  s'agisse  d'un  mélange,  comme  le  mélange  d'élherei 
d'eau,  ou  comme  le  mélange  d'eau  et  de  nicotine,  qui  est  sépa- 
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rable  en  deux  couches  aux  températures  supérieures  au  point  cri- 
tique 6. 
Les  phénomènes  que  nous  observerons  dépendent  de  la  valeur 

donnée  au  rapport  x  =  ^r=-^  • 

i^  Supposons  le  rapport  x  =  7==p  inférieur  à  S  (II),  mais  assez 

voisin  de  S  (II)  pour  que  la  droite  AA',  qui  a  pour  abscisse  con- 
stante X,  soit  en  partie  intérieure  à  la  courbe  ÇKÇ'. 

Celte  droite  rencontre  la  courbe  iK^'  en  un  point  Ci.  En  ce 
point  passe  une  isotherme  ;  soit  T|  la  température  à  laquelle  cor- 
respond cette  isotherme. 

La  droite  AA'  coupera  toute  isotherme  dont  la  température  T 
est  supérieure  à  T|  en  un  point  de  sa  partie  rectiligne;  elle  cou- 
pera toute  isotherme  dont  la  température  T  est  inférieure  à  T|  en 
un  point  de  sa  partie  curviligne  représentée  par  Téquation 

ri=/i(^,n,T). 

On  en  conclut  aisément  que  le  mélange  considéré  se  parta- 
gera en  deux  couches  distinctes  à  toute  température  supé- 
rieure à  Ti  ;  aux  températures  inférieures  à  Ti,  il  ne  subsis- 
tera plus  qiHune  seule  couche^  celle  que  nous  nommons  la 
seconde. 

Considérons  une  température  T  supérieure  à  T|,  et  traçons 
Fisotherme  relative  à  cette  température;  la  droite  AA'  rencontrera 
en  un  point  M  la  partie  rectiligne  CC  de  cette  isotherme.  A  cette 
température,  la  première  couche  de  notre  mélange  renferme  des 
masses  m^  et  ^2  des  corps  i  et  2  ;  la  seconde  couche  renferme  des 
masses  Mj  et  M^  des  mêmes  corps. 

Les  égalités 


donnent 


/ni 

M,             .m, 

Ml  ~    '         Oïli 

m\ 

=  -^j 31l„ 

0  —  s 

M, 

• 

fn\ 

S  —  X 

=  X 


Ml        X  —  s 
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Si  l'on  observe  que  l'on  a 

Os  =  Sf 
OK  =  x, 
OS  =  S, 

on  voil  sans  peine  que  l'on  a 


m, 

011 1 

= 

MC 

ce 

9 

M, 

01V 1 

= 

MG 
GC' 

■  9 

m, 
M, 

= 

M  G' 
MG 

• 

La  construction  graphique  que  nous  avons  faite  détermine 
donc,  à  chaque  température  supérieure  à  T,  en  quelle  proportion 
la  masse  OIL|  se  partage  entre  les  deux  couches. 

îî°  Le  rapport  ûc  =  =-^  est  supérieur  à  S  (II),  mais  assez  voisin 

de  S(U)  pour  que  la  droite  BB',  dont  Tabscisse  est  constammenl 
égale  à  x^  soit  en  partie  intérieure  à  la  courbe  5K$'. 

La  droite  BB'  rencontre  cette  courbe  en  un  point  C'^  qui  ap- 
partient à  l'isotherme  relative  à  la  température  T|.  Aux  tempéra- 
tures supérieures  àTt,  le  mélange  se  sépare  en  deux  couches. 
Aux  températures  inférieures  à  T|,  le  mélange  ne  forme  plus 
quune  couche,  celle  que  nous  nommons  la  seconde. 

3"  Le  rapport  x  =  -rt~  est  assez  éloigné  de  S  (H)  pour  que  la 

droite  dont  l'abscisse  est  constamment  égale  à  :r  ne  pénètre  plus 
à  l'intérieur  de  la  courbe  ÇK^',  du  moins  dans  l'étendue  des  tem- 
pératures accessibles.  Dans  ces  conditions,  le  mélange  demeure 
constamment  homogène. 

Les  courbes 

^  =  il,(a?,n,  T), 

y=  H(a:,n,  T), 
prêteraient  à  des  remarques  semblables  à  celles  que  nous  a  four- 
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nies  la  considération  des  courbes 


CHAPITRE  III. 

LIQUÉFACTION    D^N    MÉLANGE    GAZEUX. 

§  I.  —  Ligne  critique  d'un  mélange  de  deux  gaz  liquéfiables. 

Considérons  deux  gaz  liquéfiables,  par  exemple  l'hydrogène  et 
Tacide  carbonique;  ces  deux  corps,  pris  à  Tétat  de  pureté,  n'ont 
pas  même  température  critique  ;  désignons  par  l'indice  i  le  corps 
dont  la  température  critique  est  la  plus  élevée  et  par  l'indice  2  le 
corps  dont  la  température  critique  est  la  moins  élevée;  dans 
l'exemple  que  nous  venons  de  citer,  l'indice  i  sera  réservé  à  l'acide 
carbonique  et  l'indice  2  à  l'hydrogène. 

Soient  9|,  ^i  la  température  et  la  pression  critique  du  premier 
gaz;  soient  62  ?  ^^^2  1^  température  et  la  pression  critique  du 
second  gaz. 

Mélangeons  ces  deux  gaz  en  certaine  proportion;  dans  des  con- 
ditions convenables  de  température  et  de  pression,  le  mélange  sera 
séparé  en  deux  couches,  l'une  liquide,  l'autre  gazeuse;  chacune 
de  ces  deux  couches  sera  un  mélange  des  deux  corps  i  et  2  ;  S  sera 
la  concentration  de  la  couche  liquide;  s  sera  la  concentration  de 
la  couche  gazeuse. 

Au  sein  delà  couche  liquide,  les  corps  i  et  2  auront  pour  fonc- 
tions potentielles  thermodynamiques, 

F,(S,n,T),     F,(S,n,T). 

Au  sein  de  la  couche  gazeuse,  les  mômes  corps  auront  pour 
fonctions  potentielles  thermodynamiques, 

/,(5,n,T),  /,(5,n,T). 

Les  conditions  d'équilibre  entre  les  deux  couches  sont  expri- 
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mées  par  les  égalités  [Cliap.  1,  égalités  (4)]^ 

(/i(*,n,T)  =  F,(S,n,T), 
)/,(5,n,T)=F,(S,n,Tj. 

Lorsque  S  tend  vers  zéro,  la  couche  liquide  a  pour  état  limile 
le  corps  I  pur  et  sous  forme  liquide;  si  nous  désignons  par 
^^'^(n,T)  la  fonction  potentielle  thermodynamique  du  corps  i 
sous  cette  forme,  nous  aurons 

liin[Fi(S,n,T)]s=o=ri(n,T). 

Nous  aurons  de  même 

liin[/i(5,  n,  T)],=o     =*i(n,T) 

iim[F,(S,  n,  T)]s..^.  =  v;(n,  T), 

iim[/,u,  n,  T)],=+.  =  *,(n,  T), 

<E>i(n,  T)  étant  la  fonction  potentielle  du  corps  i  à  Tétat  de  va- 
peur, 
W<j(n,  T)  étant  la  fonction  potentielle  du  corps  2  à  Tétat  liquide, 
<I>2(n,T)  étant  la  fonction  potentielle  du  corps  2  à  l'état  de  va- 
peur. 

Considérons,  dans  l'espace  des  {x,  II,  T),  la  ligne  critique  du 
mélange; 

S(n),   n,    e(n) 

sont  les  coordonnées  d'un  point  de  cette  ligne,  exprioiées  au 
moyen  de  Tune  d'entre  elles,  II;  pour  l'objet  que  nous  nous  pro- 
posons, il  sera  plus  commode  de  les  exprimer  toutes  trois  au  mojen 
de  la  coordonnée  .r,  en  sorte  que  les  équations  de  cette  ligne  cri- 
tique seront 

i  n  =  (S(x), 

Le  point  de  cette  ligne  qui  correspond  à  a?  =  o  doit  être  préci- 
sément le  point  critique  du  corps  i  à  l'état  de  pureté,  en  sorte  que 
l'on  doit  avoir 

(3,  1*(^)-^" 

(  ©(o)  =  e,. 
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Le  point  de  la  même  ligne  qui  correspond  à  a:  ==  4-  oo  doit  être 
le  point  critique  du  corps  2  à  Tétat  de  pureté,  en  sorte  que  Ton 
doit  avoir 


(3  6w) 


Projetons  la  ligne  critique  sur  le  plan  (OT,  On).  Sa  projection 
sera  une  ligne  C4C2  {/ig'  1 4)  joignant  le  point  critique  C|(0|,  $i) 


Fig.  14. 


e/^Ty/e, 


(lu  corps  1,  au  point  critique  €2(62?  ^a)  dti  corps  2.  Par  rapport 
aux  courbes  des  tensions  de  vapeur  saturée  PiC^  et/72C2  des 
corps  I  et  2,  elle  sera  située  comme  l'indique  la  Jîg.  14. 

Nous  donnerons  souvent  à  cette  ligne  Cf  C2,  projection  de  1« 
ligne  critique  du  mélange  sur  le  plan  des  (T,  II),  le  nom  de  ligne 
critique  du  mélange. 


§  II.  —  Ligne  de  rosée  d'un  mélange  gazeux. 

Considérons  un  mélange  gazeux  formé  par  des  masses  dTl|,  DTi2 
des  corps  i  et  2.  Ce  mélange  étant  soumis  à  la  pression  II  et  porté 
à  la  température  T,  demandons-nous  si  une  partie  des  corps  qui 
le  forment  vont  passer  à  l'état  liquide,  ou  si,  au  contraire,  il 
restera  tout  entier  à  l'état  gazeux. 

Imaginons  que  des  masses  SM^,  ÛM2  des  corps  1  et  2  se  con- 
densent pour  former  un  mélange  liquide  de  concentration 


(4) 


^      8M, 


Fac,  de  Lille. 


Tome  III.—  D.4 
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et  de  masse  infiniment  petite.  Posons 

011, 


(5)  X  = 


ÛÏLi 


•  Le  potentiel  thermodynamique  du  système  subit  un  accroisse- 
ment 

8*  =    [F,(S,  n,  T)  -/,(x,  n,  T)]  ajvi, 

lF,(S,n,T)-/,(X,n,T)]SM„ 


accroissement  qui  peut  encore  s'écrire,  en  vertu  de  l'égalité (Ji. 

§*  =  [     F4(S,n,T)-hSF,(S,n,T) 

-/i(X,n,T)-s/,(X,n,T)]eM|. 

Pour  que  la  modification  virtuelle  considérée,  dans  laquelle oM, 
n'est  cerlainement  pas  négatif,  puisse  se  produire,  il  faut  et  il  suffit 
que  0^  soit  négatif.  Ainsi,  pour  qu'une  condensation  puisse  se 
produire  dans  le  mélange  gazeux  considéré,  il  faut  et  il  suffit  qu'il 
existe  au  moins  une  valeur  de  S  telle  que  l'on  ait 

(  o(S,  n,  T)  =    F,(S, n, T)  H- s F,(S,  n,  T) 
^  j  ~/,(X,n,T)-~s/,(X,n,T)<o. 

Si,  au  contraire,  pour  toute  valeur  de  S  comprise  entre  o  et 
-t-  00,  on  a 

6  bis)        '  ?(S>n,T)=     Fi(S,n,T)  +  SF,(S,n,T) 

\  -/i(X,  n,  T)  -  s/,(X,  n,  T)>o, 

aucune  condensation   ne    pourra   se   produire  dans  le  mélange 
gazeux  considéré.  L'égalité 

^?(S,n,T)  ^  >^Fi(S.n,T)        ()F,(S,n,T) 

dS  dS  âS 

4-F,(S,n,T)~/,(X,n,T) 

peut  s'écrire,  en  vertu  de  l'identité 

()Ft(S,n,T)    .   ^dF,(S,n,T) 

às ^^ ds =  °' 

sous  la  forme 

-°^;^—  =  F,(S,  n,  T)-/,(X,  n,  T). 
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Si  l'on  observe  que  F2(S,  II,  T)  croît  constamment  avec  S,  on 
voit  sans  peine  que  cp(S,  II,  T)  est  minimum  au  moment  où  S 
prend  la  valeur  Ç  qui  vérifie  l'équation 

(7)  F,(Ç,n,T)^/,(X,n,T). 

La  valeur  correspondante  de  ©(S,  II,  T)  est  alors 

ç(5,  n,  T)  =  F,($,  n,  T)-/j(X,  n,  T). 

Donc,  pour  que  l'inégalité  (6)  soit  vérifiée  au  moins  par  une 
valeur  de  S,  il  faut  et  il  suffit  que  l'on  ait 

(8)  F,($,n,T)-/,(X,n,T)<o. 

Pour  que  l'inégalité  (6  bis)  soit  vérifiée  quel  que  soit  S,  il  faut 
et  il  suffit  que  l'on  ait 

(8  bis)  Fi(S,  n,  T)  -/i(X,  n,  T)  >  o. 

Ainsi  donc,  si  l'on  se  donne  la  composition  X  d'un  mélange 
gazeux,  on  pourra  partager  le  plan  des  (T,  II)  en  deux  régions  : 

I**  Une  région  où  l'on  a 
(8  bis)  Fi($,  n,  T)  -/i(X,  n,  T)  >  o, 

\  étant  défini,  en  fonction  de  X,  H,  T,  par  l'égalité 

(7)  F,($,n,T)-/,(X,II,T)  =  o. 

Dans  celte  région,  aucune  condensation  n'est  possible  ;  le  mé- 
lange gazeux  demeure  sec. 

2®  Une  région  où  l'on  a 

(8)  F,($,n,T)-/i(X,n,T)<o, 

\  étant  défini,  en  fonction  de  X,  II,  T,  par  Tégalilé 
(7)  F,{Ç,n,T)-/2(X,n,T)  =  o. 

Dans  cette  région,  le    mélange  gazeux  passe  en  partie  à  l'état 
liquide. 

Ces  deux  régions  sont  séparées  l'une  de  l'autre  par  une  courbe 
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dont  l'équation  s'obtient  en  éliminant  Ç  entre  les  deux  équations 

(  Fi(5,n,T)-/,(X,II,T)  =  o, 

^^^  I  F,(î,n,T)-/,(X,n,T)  =  o. 

Cette  courbe  est  ce  que  nous  nommerons  la  ligne  de  rosée  du 
mélange  gazeux  de  concentration  X.  Si  le  point  figuratif  se 
trouve  en  un  point  (T,  II)  de  la  ligne  de  rosée,  il  existera  une 
valeur  de  Ç  vérifiant  à  la  fois  les  deux  équations  (9).  Nous  dirons 
que  cette  valeur  de  \  représente  la  concentration  de  la  rosée  dé- 
posée au  point  (T,  II)  par  le  mélange  gazeux  de  concentration  X. 

Supposons  que  X  tende  vers  zéro,  c'est-à-dire  que  le  mélange 
gazeux  tende  vers  le  gaz  i ,  pris  a  l'état  de  pureté  ;  la  rosée  déposée 
par  ce  mélange  devra  tendre  vers  le  liquide  i,  pris  à  l'état  de  pu- 
reté; \  tendra  donc  vers  zéro;  la  deuxième  équation  (9)  se  réduira 
donc  à  S  =  o,  et  la  première  deviendra 

v;(n,T)-*,(n,T)  =  o, 

qui  est  l'équation  de  la  ligne  des  tensions  de  vapeur  saturée  du 
liquide  1 .  On  démontrera  de  même  que,  lorsque  X  croît  au  delà 
de  toute  limite,  la  ligne  de  rosée  tend  vers  la  courbe  des  tensions 
de  vapeur  saturée  du  liquide  2. 

On  voit  sans  peine  qu'au  point  de  la  ligne  critique  où  l'on  a 
S  =  X,  les  équations  (9)  sont  satisfaites  ;  en  outre,  en  ce  point, 
on  a  Ç  =  X. 

Dans  l'espace  des  (X,  T,  II),  les  lignes  de  rosée  des  divers  mé- 
langes forment  une  surface  que  nous  pouvons  nommer  la  surface 
de  rosée;  de  ce  que  nous  venons  de  dire,  il  résulte  : 

I**  Que  la  surface  de  rosée  coupe  le  plan  des  (T,  II)  suivant  la 
ligne  des  tensions  de  vapeur  saturée  du  liquide  t  ; 

2°  Que  la  surface  de  rosée  admet  un  cylindre  asymptote  dont 
les  génératrices  sont  parallèles  à  OX  et  dont  la  directrice  sur  le 
plan  des  (T,  II)  est  la  ligne  des  tensions  de  vapeur  saturée  du 
liquide  2; 

3°  Que  la  surface  de  rosée  est  limitée  par  la  ligne  critique. 

Sur  le  plan  des  (T,  H),  ces  limites  de  la  surface  de  rosée  se  pro- 
jettent suivant  le  contour;»,  C,  O^p^  {fig-  «4)' 
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Cherchons  à  discuter  d'une  manière  plus  complète  la  forme  des 
lignes  de  rosée. 

§  III.  —  Discussion  de  la  ligne  de  rosée. 

Différentions  les  égalités  (9)  par  rapport  aux  quatre  variables 
i,  X,  n,  T.  Nous  trouverons 


ai 

0^ 


Ajoutons  membre  à  membre  les  deux  égalités,  après  avoir  multiplié 
par  Ç  les  deux  membres  de  la  seconde  ;  en  vertu  des  identités 

^Fi(tn,T)       dF.(t,n.T)  _ 

— ^ —  ^«  — 55 "• 

dX        "^  ^       d\        -  "• 

le  résultat  obtenu  deviendra 

[       m        "^  ^       Tiû  on  ^        âîi        J  "^^ 

u.^   )  _,   \OF,{lU,T)    .  ,dF,(;,n,T)       d/,(X,n,T)         f)/,(X,n,T)1 

Soit  Q(i,  n,  T)  la  quantité  de  chaleur  que  dégagerait  la  forma- 
tion, sous  la  pression  II  et  à  la  température  T,  de  l'unité  de  masse 
d'un  mélange  liquide  de  concentration  Ç,  à  partir  des  corps  i  et  2, 
pris  isolément  à  l'état  de  gaz. 

Soit  5'(X,  n,  T)  la  quantité  de  chaleur  que  dégagerait  la  forma- 
tion, sous  la  pression  II  et  à  la  température  T,  de  l'unité  de  masse 
d'un  mélange  gazeux  de  concentration  X  à  partir  des  corps  i  et  ';»., 
pris  isolément  à  l'état  de  gaz. 

Soit  /2(X,  n,  T)û/W2  la  quantité  de  chaleur  que  dégage,  en  se 
diffusant  dans  un  mélange  gazeux  de  concentration  X,  une  masse 
0^2  du  corps  2,  pris  à  l'état  de  gaz,  la  diffusion  ayant  lieu  sous  la 
pression  0,  à  la^lempérature  T. 
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Nous  aurons  [Chap.  1,  égalités  (8)  et  (12)] 

à Fi(g,n,T)     ,t)F,(;,n,T)  _  a/i(x,n,T)  _ ^ c>/»(x,n.T) 

Soit  V(Ç,  n,T)  le  volume  spécifique  du  mélange  liquide  de 
concentration  Ç,  sous  la  pression  II,  à  la  température  T;  soit 
(^(Ç,  n,  T)  le  volume  spécifique  du  mélange  gazeux  de  concen- 
tration ^,  sous  la  pression  II,  à  la  température  T;  nous  aurons 
[Chap.  I,  égalités  (16  et  (17)] 

dïl  ^  du  du  ô\\ 

(12)       {     =(i4-0V(tn,T)-(i-KX)i.(X,n,T) 

-^(x-o[^(X,n,T)^(i-^x)-^-^^;^^-^^ 

En  vertu  des  égalités  (i  i)  et  (12),  l'égalité  (lo)  devient 

J[('-t-0Q(ln,T)-(i+X)9(x,n,T)+(X-0/i(X,n,T)i<rr 


(i3) 


j(n-OV(Ç,n,T)-(i  +  x)P(x,n,T) 


(X-o[.(X.n,T)+(,  +  x)^-^iLI)] 


<).(X,n,Tn^| 


=  _(X-Ç)^^^'^^rfX, 


Prenons  deux  corps  dont  les  points  critiques  soient  très  dislanls, 
par  exemple  l'eau  et  l'hydrogène;  plaçons-nous  à  une  terapératiire 
très  inférieure  au  point  critique  du  moins  volatil  de  ces  deux 
fluides,  l'eau,  et  très  supérieure  au  point  critique  du  plus  volatil, 
l'hydrogène. 

Dans  ces  conditions,  il  est  bien  certain  que  la  rosée  fournie  par 
un  mélange  des  deux  gaz  se  composera  principalement  du  moins 
volatil  des  deux  liquides,  de  l'eau,  en  sorte  que  l'on  aura 

(X-0>o. 

Il  est  bien  certain  que  les  quantités  <7(X,  II,  T),  /3(X, II, T) 
seront  très  petites,  tandis  que  la  quantité  Q(i,  II,  T)  sera  notable 
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et  positive,  en  sorte  que  Ton  aura 

(n-OQ(^n,T)-(i-hX)9r(X,n,T)H-(X-o^ï(X,ii,T)>o. 

Ce  sont  ces  deux  résultats  que  nous  généraliserons  pour  former 
les  deux  hypothèses  que  voici  : 

Première  hypothèse.  —  En  tout  point  de  la  surface  de  rosée 
non  situé  sur  la  ligne  critique,  la  rosée  renferme  une  moindre 
proportion  du  fluide  2  que  le  mélange  gazeux  qui  fournit 
cette  rosée,  ce  qu'exprime  l'inégalité 

(14)  X-5>o. 

Seconde  hypothèse.  —  En  tout  point  de  la  surface  de  rosée, 
non  situé  sur  la  ligne  critique,  on  a 

(r5)     (n-Ç)Q(Ç,n,T)-(i-hX)^(X,n,T)  +  (X-0^«(^»n,T)>o. 

Ces  deux  hypothèses,  jointes  à  l'égalité  (i3),  vont  nous  per- 
mettre de  discuter  les  propriétés  des  lignes  de  rosée. 
Dans  l'égalité  (i3),  faisons 

rfn  =  o. 
Elle  deviendra 

|[0  +  Ç)Q($rn,T)-(i-f-X)^(X,n,T)+(X-$)/2(X,n,T)]rfT 

Comme  :J<r~^ —  ®st  essentiellement  positif,   cette  égalité, 

jointe  aux  inégalités  (i4)  et  (i5),  met  en  évidence  les  deux  propo- 
sitions suivantes  : 

1°  Il  est  impossible  que  l'on  ait  cTï  =  o  si  l'on  n'a  pas  rfX=  o  ; 
en  sorte  que  les  lignes  de  rosée  relatives  à  deux  mélanges 
gazeux  de  composition  infiniment  voisine  ne  peuvent  jamais 
se  couper; 

2°  dï  est,  en  toutes  circonstances,  de  signe  contraire  à  rfX.  Si 
donc  on  mène  une  parallèle  xs^'^Si  {fi g-  i5)  à  Vaxe  OT,  et  si 
Von  parcourt  cette  ligne  de  gauche  à  droite,  on  traversera 
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(i6) 


successivement  les  diverses  lignes  de  rosée  dans  V ordre  oii  X 
va  en  décroissant. 

Si,  par  exemple,  nous  rencontrons  la  ligne  de  rosée  R,  qui  cor- 
respond à  la  concentration  X  du  mélange  gazeux,  avant  la  ligne 

Fig.  i5. 


e,    T 


de  rosée  R',  qui  correspond  à  la  concentration  X',  c'est  que  nous 

avons 

X>X'. 

Conformément  à  cette  règle,  la  première  ligne  de  rosée  ren- 
contrée est  celle  qui  correspond  à  X  =  -f-  oo,  c'est-à-dire  la  ligne 
P2C2  des  tensions  de  vapeur  saturée  du  fluide  2;  la  dernière  ligne 
de  rosée  rencontrée  est  celle  qui  correspond  à  X  =  o,  c'est-à-dire 
a  ligne  pi  G«  des  tensions  de  vapeur  saturée  du  fluide  i. 

Faisons  maintenant,  dans  l'équation  (i 3),  d\  =  o;  elle  nous 
donnera  alors  le  coefficient  angulaire  de  la  tangente  à  une  courbe 
de  rosée 


du 

5t 


T 

E 


(i-f-0Q(^n,T)-(n-X)9(X,n,  T)-4-(x--0^(X,n,T) 


(i+$)V(5,n,T)-(i+X)P(X,n,T;+(X-5)[.'(X,n,T)-+-(i+X) 


c^iMAJl.T' 


c^\ 


Pour  les  courbes  pt  d  et  P2C2  des  tensions  de  vapeur  saturée 

//n 
des  liquides  i  et  2,  on  sait  que  --^  a  des  valeurs  qui  sont  toujours 

positives  et  finies,  même  en  chacun  des  points  critiques  Ci,  Cj. 
Par  raison  de  continuité,  il  en  est  forcément  de  même  pour  les 
lignes  de  rosée  qui  sont  suffisamment  voisines  des  lignes  />|C|  et 
P2C2'  Donc,  pour  toute  valeur  de  X  assez  voisine  soit  de  0,  soit 
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de  +  ^)  on  est  assuré  d^avoir 

I     -+-(X--5)j«'(X,  n,T)-h(n-X) ^ — '-   <o. 

Mais  rien  ne  prouve  que  celte  inégalité  (i5)  soit  vérifiée  dans 
toute  l'étendue  du  domaine  p^  G|  C2/>2* 

//  est  possible  quUl  existe,  dans  le  domaine  pt  C|  Ca/?2  ^tne 
région  en  tout  point  de  laquelle  on  ait  V inégalité 

i  (i  +  OV(Ç,n,T)-(i^X)(^(x,n,T) 
C^^")     I     ^(x-.o[KX,n,T).-O^X)^^lW^ 

Cette  région  sera  séparée  de  la  région  ou  V  inégalité  (i5)  esl 
vérifiée  par  une  courbe  défi^nie  par  V équation 

(  (n-Ç)V(Ç,n,T)-(n-X)p(x,n,T) 

I     -4.(x-o[KX,n,T)-h(i-f.X)— 1-^^-1— 'J  =  o, 

\etlL  étant,  dans  cette  équation,  remplacés  par  leurs  valeurs 
en  fonction  de  U  et  deT  données  par  les  égalités  (g). 

C'est  à  Texpérience  de  nous  enseigner,  pour  chaque  catégorie 
de  mélanges,  si  l'hypothèse  que  nous  venons  d'indiquer  est  ou 
n'est  pas  vérifiée  ;  lorsqu'elle  est  vérifiée,  cherchons  quelles  consé- 
quences elle  entraîne  ;  on  verra  sans  peine  comment  ces  consé- 
quences seraient  modifiées  au  cas  où  Finégalité  (i5)  serait  vérifiée 
en  tout  point  du  champ  p^  d  Ca/^s* 

Soit  YiMYa  la  courbe  définie  par  l'égalité  (i6)  (fig'  i6). 

Elle  partage  le  domaine  /^iCiCajOa  en  deux  régions;  la  pre- 
mière région,  celle  qui  confine  aux  courbes  de  tensions  de  vapeur 
/^iC|,/?2G2,  est  caractérisée  par  l'inégalité  (i5),  qui  est  vérifiée 
en  chacun  de  ses  points  ;  la  seconde  région,  comprise  entre  la  ligne 
Y,MY2  et  la  ligne  critique  du  mélange,  est  caractérisée  par  l'iné- 
galité (i5  bis)y  qui  est  vérifiée  en  chacun  de  ses  points. 

En  tout  point  de  la  première  région,  -^  est  positif 5  en  tout 
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dn 


point  de  la  seconde  région,  -=  est  négatif;  enfin,  en  tout  point  de 

la  courbe  Y|MY2,  ^  est  infini. 

La  courbe  Y|  MY2  rencontre  la  ligne  critique  en  deux  pointsYi, 

Fig.  16. 


Yo.  A  ces  points  correspondent  des  concentrations  critiques  que 
nous  désignerons  également  par  les  lettres  Y|,  Y2. 

Soit  Y',  Y<  la  ligne  de  rosée  du  mélange  gazeux  de  composi- 
tion Y|  ;  soit  Yij  Ya  la  ligne  de  rosée  du  mélange  gazeux  de  com- 
position Y2.  Ces  deux  lignes  de  rosée  partagent  rensemble  des 
lignes  de  rosée  en  trois  faisceaux. 

Premier  faisceau,  —  Il  se  compose  des  lignes  de  rosée  rela- 
tives à  des  mélanges  gazeux  dont  la  concentration  est  comprime 
entre  o  et  Y< .  Ces  lignes  de  rosée  sont  tracées  entre  la  courbe  ^,C| 
des  tensions  de  vapeur  saturée  du  liquide  i  et  la  ligne  Y,  Yj.Pour 

ces  lignes,  -1=;  est  constamment  positif  et  fini.   Une  telle  ligne 

monte  constamment  de  gauche  à  droite  sans  que  sa  tangente  de- 
vienne jamais  verticale.  Telle  est  la  ligne  X'^  X|. 

Deuxième  faisceau.  —  Il  se  compose  des  lignes  de  rosée  rela- 
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tives  à  des  mélanges  gazeux  dont  la  concentration  est  comprise 
entre  Y<  et  Yj.  Ces  lignes  de  rosée  sont  tracées  entre  les  lignes 
Y',  Yi  et  YjYo.  Telle  est  la  ligne  Z'Z.  Une  telle  ligne  monte  d'a- 
bord de  gauche  à  droite  ;  au  moment  où  elle  rencontre  la  courbe 
^iMYj,  sa  tangente  devient  verticale;  puis,  la  ligne  monte  de 
droite  à  gauche  jusqu'à  sa  rencontre  avec  la  ligne  critique. 

Troisième  faisceau.  —  Il  se  compose  des  lignes  de  rosée  rela- 
tives à  des  mélanges  gazeux  dont  la  concentration  est  comprise 
entre  Y2  et  +  00.  Ces  lignes  de  rosée  sont  tracées  entre  la  ligne 
YjYj  et  la  courbe /?2C2  des  tensions  de  vapeur  saturée  du  liquide  2. 
Une  telle  ligne  monte  constamment  de  gauche  à  droite  et  sa  tan- 
gente ne  devient  jamais  verticale.  Telle  est  la  ligne  X2X2. 

Les  deux  lignes  limites  Y'^  Yi,  Y'^Yj  ont  une  tangente  verticale 
au  point  extrême  où  elles  rencontrent  la  ligne  critique  du  mélange. 


§  rv.  —  Liquéfaction  d'un  mélange  de  gaz. 

Les  résultats  que  nous  venons  d'obtenir  au  sujet  des  courbes  de 
rosée  vont  nous  permettre  de  discuter  les  effets  que  l'on  observe 
lorsque  l'on  cherche  à  liquéfier  un  mélange  de  deux  gaz.  Nous 
nous  appuierons  sur  deux  théorèmes  que  nous  allons  démontrer. 

Considérons  un  mélange  gazeux  de  composition  X  et  cherchons 
dans  quelles  conditions  ce  mélange  demeurera  homogène,  dans 
quelles  conditions  il  passera  en  partie  à  l'état  liquide. 

Nous  savons  déjà  que  les  régions  du  plan  dans  lesquelles  doit 
se  trouver  le  point  figuratif  pour  que  l'on  observe  l'une  ou  l'autre 
de  ces  deux  catégories  de  phénomènes  sont  séparées  l'une  de 
l'autre  par  la  courbe  de  rosée;  mais  il  importe  de  distinguer  à 
quelle  catégorie  de  phénomènes  appartient  chacune  de  ces  deux 
régions. 

Au  §  II,  nous  avons  obtenu  une  règle  qui  va  nous  permettre  de 
résoudre  cette  question. 

Au  point  figuratif  (II,  T),  on  calcule  la  quantité  \  par  l'équa- 
tion 

^7)  F,(f,n,V)=/,(X,n,T), 
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puis  Ton  détermine  la  valeur  prise  par  la  fonction 

(19)  H(X,n,T)  =  F,[Ç(X,n,T),n,T]-/t(X,n,T). 

Si  cette  valeur  est  négative,  au  point  (T,  II)  le  mélange  décom- 
position X  passe  en  partie  à  Pétat  liquide;  si,  au  contraire,  cette 
valeur  est  positive,  au  point  (T,  II)  le  mélange  gazeux  de  concen- 
tration X  demeure  homogène. 

Comme  la  fonction  H(X,  II,  T)  ne  peut  changer  de  signe  qa^eo 
passant  par  zéro,  et  qu'elle  ne  devient  égale  à  o  qu'aux  divers  points 
de  la  courbe  de  rosée  du  mélange  de  concentration  X,  il  suffit  de 
déterminer  le  signe  pris  par  la  fonction  H(X,  II,  T)  en  un  point 
infiniment  voisin  de  la  courbe  de  rosée. 

Soient  donc  (T,  II)  un  point  situé  sur  la  ligne  de  rosée  du  mélange 
de  concentration  X,  et  (T  +  rfT,  O-f-rflI)  un  point  infiniment 
voisin  de  celui-là. 

Nous  aurons 

H(X,  D  H- éfn,  T  H- efT)  —  H(X,  n,  T) 

= di —  "^'^  L — àïi dû J''" 

ou  bien,  puisque 

H(X,n,T)  =  o, 

H(X,  n  4-  efn,  T  -+-  ^)  =  ^ijl|»JîiI.) d^ 

,  r<>F.(l.n,T)     t)/.(S,n.T)i^ 
+  y ^ ^      jtfi 

Mais  l'égalité  (7),  qui  définit  Ç(X,  n,T),  donne 

0= j^ — <n 

,   PF,(^1I,T)       ()/,(X,n,T)-|^ 
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Si  l'on  tient  compte  de  l'identité 
les  égalités  (20)  et  (20**'*)  donnent 

H(X,n-hrfn,T-+-ûrr) 

=  L ^n ^^ 5il dû ^ m J^" 

pFi(;,n,T)      dF,(^n,T)    d/,(x,n,T)      d/,(X,n,T)] 

L  àT  ^'        dT  dT  ^  dT         J       ' 

on  bien,  en  tenant  compte  des  égalités  (1 1)  et  (12), 

=  j(i-^5)V(Ç,n,T)-(i+X)KX,n,T) 

-^(X-6)[^(x,n,T)-^(,^x)^^^^;/-'^>]j^D 
-+-|[(i-HOQ(^n,T)-(n-X)7(X,n,T)H-(X-5)/i(X,n,T)]rfT. 

Supposons  d'abord  dU.  =  o.  Nous  aurons,  d'après  l'égalité  (19), 
H(X,  n,  T-hrfT) 

=  f  [(i  +  OQ(5,n,T)-(n-X)y(X,n,T)H-(X-o^t(X,n,T)]rfT. 

Si  nous  nous  reportons  à  l'inégalité  (i5),  nous  voyons  que 
H(X,  n,  T  -i-  rfT)  a  toujours  le  signe  de  rfT;  ce  résultat,  comparé 
à  la  règle  que  nous  rappelions  tout  à  l'heure,  conduit  au  théorème 
suivant: 

La  couche  de  rosée  d^un  mélange  gazeux  de  concentration  X 
partage  le  plan  en  deux  régions  :  Vune  dans  laquelle  le  mé- 
lange  se  condense  en  partie  ;  Vautre  dans  laquelle  il  demeure 
homogène;  on  passe  toujours  de  la  première  région  à  la  se- 
conde  lorsque ^  en  se  délaçant  de  gauche  à  droite  sur  une  pa- 
rallèle à  Vaxe  des  températures,  on  vient  à  traverser  la  courbe 
de  rosée. 

Faisons  maintenant,  dans  l'égalité  (21),  rfT  =  o.  Nous  trouve- 


62  p.    DUHEM. 

rODS 

H(X,  n-hé/n,T) 

=  j(i  +  0V(Ç,n,T)-(i-4-X)p(X,n,T) 

Si  nous  tenons  compte  de  Tégallté  (i6)  et  de  l'inégalité  (i5), 

nous  voyons  que  H(X,  Il  +  rfll,  T)  est  toujours  de  signe  coolralre 

//n 
au  produit  ^  rfll.  En  nous  reportant  aux  règles  énoncées  toatà 

Pheure,  nous  parvenons  au  résultat  suivant  : 

Caractérisons,  comme  au  théorème  précédent,  les  deux  ré- 
gions en  lesquelles  le  plan  est  divisé  par  la  ligne  de  rosée  du 
mélange  de  concentration  X  ;  élevons-nous  sur  une  parallèle  à 
l'axe  des  pressions;  au  moment  où  nous  traverserons  la  ligne 
de  rosée,  nous  passerons  de  la  seconde  région  à  la  première ,  si 

//TT 

-3=  est  positif  au  point  de  rencontre,  et  de  la  première  région 

//TT 

à  la  seconde,  si  -^  est  négatif  au  point  de  rencontre. 

Les  deux  propositions  que  nous  venons  de  démontrer  sonlévi» 
demment  équivalentes. 

Elles  entraînent  d'une  manière  immédiate  une  conséquence  que 
nous  allons  tout  d'abord  énoncer  : 

Pour  qu'un  mélange  gazeux  de  concentration  X,  comprimé 
à  une  température  constanteT,  se  condense  en  partie  pour  des 
pressions  convenablement  choisies,  il  faut  et  il  suffit  que  la  pa- 
rallèle à  Vaxe  des  pressions,  qui  a  T  pour  abscisse  constante, 
rencontre  la  courbe  de  rosée  du  mélange  de  concentration  X. 

L'application  de  cette  règle  conduit  à  distinguer  deux  cas  : 

i^*  La  concentration  X  du  mélange  est  comprise  entre  o 
et  Y< ,  ou  bien  entre  Ya  et  +  00. 

Dans  ce  cas,  pour  que  le  mélange  puisse  être  partiellement 
liquéfié  sous  des  pressions  convenables,  il  faut  et  il  suffit  que 
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la  température  T  soit  inférieure  à  la  température  critique 
0(X)  d^un  mélange  de  concentration  X. 

2°  La  concentration  X  du  mélange  est  comprise  entre  Y< 
et^2' 

Dans  ce  cas,  pour  que  le  mélange  puisse  être  partiellement 
liquéfié  sous  des  pressions  convenables,  il  faut  et  il  suffit  que 
la  température  T  soit  inférieure  à  la  température  2f(X)  pour 
laquelle  la  ligne  de  rosée  du  mélange  de  concentration  X  ad- 
met une  tangente  verticale. 

Cest  donc  seulement  dans  le  premier  cas  que  la  température 
critique  peut  encore  être  définie,  comme  pour  un  fluide  unique  : 
la  plus  haute  température  pour  laquelle  le  mélange  fluide 
puisse  être  observé  en  équilibre  sous  l'aspect  de  deux  couches, 
l'une  liquide^  l'autre  gazeuse* 

Dans  le  second  cas,  cette  définition  serait  inacceptable. 

Nous  avons  donné  le  premier  des  deux  théorèmes  que  nous 
avions  annoncés,  et  nous  en  avons  déduit  les  conséquences  ;  venons 
maintenant  au  second. 

Considérons  un  mélange  qui,  sous  la  pression  II,  à  la  tempéra- 
ture T,  est  partagé  en  deux  couches,  Tune  gazeuse,  l'autre  liquide; 
la  couche  gazeuse  a  une  concentration  s;  la  couche  liquide,  une 
concentration  S.  Ces  concentrations  sont  définies  par  les  égalités 

j/i(^,n,T)  =  Fi(S,n,T), 
|/,(5,n,T)  =  Fî(S,n,T). 

D'autre  part,  au  point  (T,  H)  passe  la  courbe  de  rosée  d'un  mé- 
lange gazeux  de  concentration  X  ;  la  rosée  que  laisse  déposer  ce 
mélange  a,  en  ce  point,  la  concentration  Ç;  X  et  ç  sont  liés  par 
les  équations 

j/i(X,n,T)  =  F,($,n,T), 
^  |/,{X,n,T)  =  F,(j,n,T). 

La  comparaison  des  égalités  (i)  et  (9)  donne 

5  =  X, 


64  p.   DUHEH. 

et  conduit  au  théorème  suivant  : 

Si,  au  point  (T,  H),  un  mélange  est  séparé  en  deux  couches, 
Vune  gazeuse.  Vautre  liquide,  la  couche  gazeuse  a  laconcen- 
tration  du  mélange  dont  la  ligne  de  rosée  passe  au  point  (T,  II); 
la  couche  liquide  a  la  concentration  que  la  rosée  déposée  par 
ce  mélange  présente  en  ce  point. 

De  ce  théorème  nous  allons  déduire  en  premier  lieu  la  conse- 
il uence  suivante  : 

Prenons  un  mélange  gazeux  de  concentration  X,  à  une  tem- 
pérature constante  T,  inférieure  à  la  température  critique 
0(X)  de  ce  mélange.  Elevons  graduellement  la  pression  D 
supportée  par  ce  mélange.  Avant  que  cette  pression  atteigne 
la  pression  critique  qui  correspond  à  la  température  T,  le 
mélange  est  en  entier  à  Vétat  liquide. 

Soit,  en  effet,  9  la  pression  critique  qui  correspond  à  la  tempé- 
rature T.  Au  point  (T,  9)  de  la  ligne  critique  passe  une  ligne  de 
rosée  relative  à  un  mélange  gazeux  de  concentration  X'.  La  rosée 
déposée  par  ce  mélange  a  aussi,  en  ce  point,  la  concentration  X'. 
Supposons  que  notre  système  arrive  au  point  (T,  9)  séparé  en 
deux  couchas  :  une  couche  gazeuse  renfermant  des  masses  m^y  m^ 
des  corps  i  et  2  et  une  couche  liquide  renfermant  des  masses  M^ 
M2  des  mêmes  corps  ;  nous  aurons 

—  -^  I  Tir  —  ^  • 

Mais,  d'autre  part,  si  nous  désignons  par  DlLi ,  JfL^  les  masses 
totales  des  corps  i  et  2  contenues  dans  le  système,  nous  aurons 

^>  _v 
Ces  diverses  égalités  donnent  les  nouvelles  égalités 

X'(m,+  iM,)  =  XOn.,, 
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qui  ae  pourraient  être  vérifiées  que  si  Ton  avait 

X'=X. 

Or  les  hypothèses  faites  montrent  que  la  courbe  de  rosée  qui 
passe  au  point  (T,  ^)  est  située  à  gauche  de  la  courbe  de  rosée 
relative  au  mélange  de  concentration  X  ;  elle  correspond  donc  à 
un  mélange  gazeux  dont  la  concentration  X'  surpasse  X.  Ainsi, 
il  nous  est  impossible  de  supposer  que  le  système  arrive  au  point 
(T,  ^JP)  séparé  en  deux  couches. 

Nous  ne  pouvons  supposer,  non  plus,  que  le  système  arrive  au 
point  (T,  ff  )  en  entier  à  l'état  gazeux,  car  le  point  (T,  ^)  est,  par 
rapport  à  la  courbe  de  rosée  du  mélange  de  concentration  X,  dans 
la  région  que  Ton  quitte  lorsqu'on  traverse  la  courbe  de  ganche  à 
droite. 

Nous  sommes  donc  forcé  d'admettre  que  le  mélange  arrive  au 
point  (T,  $)  en  entier  à  Tétat  liquide,  conformément  au  théorème 
énoncé. 

Examinons  maintenant  les  diverses  formes  de  condensation  que 
peut  présenter  un  mélange  de  deux  gaz  comprimés  à  température 
constante. 

Deux  cas  sont  à  distinguer  : 

i"  Ze  mélange  a  une  concentration  quelconque;  on  le  com- 
prime à  une  température  inférieure  à  sa  température  cri- 
tique. 

Le  mélange  demeure  à  Tétat  de  gaz  homogène  jusqu'à  ce  que 
la  pression  devienne  celle  pour  laquelle  on  rencontre  la  ligne  de 
rosée  du  mélange;  à  ce  moment,  le  liquide  commence  à  apparaître  ; 
la  quantité  de  liquide  que  le  système  renferme  va  en  augmentant. 
Pour  une  certaine  pression,  le  système  est  entièrement  à  l'état  li- 
quide; la  pression  continuant  à  croître  indéfiniment,  il  demeure 
sans  cesse  homogène. 

1?  Le  mélange  a  une  concentration  Z,  comprise  entre  Y, 
et  Y2  ;  il  est  comprimé  à  une  température  constante  T,  infé- 
rieure à  la  température  ^ (7a)  pour  laquelle  sa  ligne  de  rosée 
admet  une  tangente  verticale,  mais  supérieure  à  sa  tempéra- 
ture critique  B(Z). 

Fac.  de  LUle.  Tome  III.  —  D.5 
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Le  point  figuratif  se  déplace  sur  une  parallèle  TT'à  On  {fig.  i"). 
Tant  que  la  pression  II  demeure  inférieure  à  Tordonnée  P  da 


e 


e(z)T  3'(z) 


©, 


point  A  où  la  ligne  ÏT'  rencontre  pour  la  première  fois  la  ligne 
de  rosée  Z'Z  du  mélange,  le  mélange  demeure  à  Tétat  gazeux  ho- 
mogène. 

Lorsque  la  pression  atteint,  puis  dépasse  la  valeur  P,  le  mélange 
se  condense  en  partie;  la  quantité  de  liquide  formée  croît  d^abord 
avec  la  pression,  mais  elle  ne  continue  pas  toujours  à  croître; 
pour  une  certaine  valeur  de  la  pression,  elle  passe  par  un 
maximum,  puis  diminue  et  finit  par  disparaître  entièrement 
au  moment  où  la  pression  atteint  la  valeur  P',  ordonnée  de  la 
seconde  rencontre  B  de  la  droite  TT'  avec  la  ligne  de  rosée  Z'Z. 

Lorsque  la  pression  surpasse  P',  le  mélange  est,  de  nouveau,  à 
l'état  gazeux,  homogène.  Il  demeure  homogène  lorsque  le  poini 
figuratif  dépasse  la  ligne  critique. 
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§  V.  —  Historique  et  vérifications  expérimentales. 

Le  phénomène  de  condensation  rétrograde,  pour  employer  le 
mot  de  M.  Kiienen,  que  présente  le  mélange  dans  le  second  des 
deux  cas  que  nous  venons  d'étudier,  est  assez  étrange  pour  néces- 
siter le  contrôle  de  l'expérience;  c'est  d'ailleurs  l'expérience  qui 
a,  tout  d'abord,  révélé  ce  phénomène;  indiquons  brièvement  par 
quelle  suite  de  recherches  on  est  parvenu  à  l'interprétation  de  ces 
eflels. 

En  1880,  M.  Cailletet  (*)  fit  une  observation  extrêmement  im- 
portante et  extrêmement  inattendue.  Ayant  comprimé,  dans  l'ap- 
pareil qui  lui  avait  servi  à  liquéfier  les  gaz  permanents,  un  mé- 
lange formé  de  i  volume  d'air  et  de  5  volumes  d'acide  carbonique, 
il  vit  une  partie  du  mélange  prendre  l'état  liquide  sous  une  pres- 
sion modérée.  Puis,  continuant  à  augmenter  la  pression  avec 
lenteur,  afin  que  la  température  demeurât  constante,  M.  Cailletet 
vit  le  liquide  disparaître  lorsque  la  pression  avait  atteint  une  cer- 
taine valeur.  Si  l'on  diminue  lentement  la  pression,  le  liquide  re- 
paraît subitement  au  moment  où  l'on  revient  à  la  pression  pour 
laquelle  il  avait  disparu  dans  la  première  expérience;  à  une  tem- 
pérature donnée,  on  voit  le  ménisque  se  reformer  dès  que  la  pres- 
sion a  atteint  une  valeur  déterminée,  d'autant  plus  basse  que  la 
température  est  plus  élevée.  Ainsi  le  liquide  peut  être  distingué 
du  gaz  : 


atm 

A  i32     à 

la 

tcm 

ipcraturc 

de 

-h  5^5  C. 

ia4 

M 

-I-IO 

I20 

» 

i3 

ii3 

M 

i8 

I  lO 

» 

-^'9 

Enfin,  à  21**,  le  mélange,  comprimé  au-dessus  de  35o*'"*,  ne  se 
liquéfie  plus.  Ces  résultats  sont  représentés  sur  X^^Jig.  18  par  une 
ligne  en  traits  interrompus. 


(  '  )  Cailletet,  Expériences  sur  la  compression  des  mélanges  gazetix 
{  Com,ptes  rendus,  t.  XG,  p.  aïo;  1880).  —  Expériences  sur  la  compressibilité 
des  mélanges  gazeux  {Journal  de  Physique^  1"  série,  l.  IX,  p.  193;  1880). 
—  L.  Cailletet  et  P.  Hautepeuillk,  Itecherches  sur  la  liquéfaction  des  mé- 
langes gazeux  {Comptes  rendus,  t.  XCII,  p.  901  ;  1881). 
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De  son  côté,  M.  Van  der  Waals  (*),  en  étudiant  un  mélange 
de  9  volumes  d'acide  carbonique  pour  i  volume  d'air,  trouva,  à 
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diverses  températures,  les  valeurs  suivantes  pour  la  pression  P, 


C)  J.-D.  Van  der  Waals,  Die  Continuitàt  des  gasfôrmigen  und  Jlûssigen 
Zustandes,  trad.  par  F.  Roth,  p.  i43  (Leipzig,  i88i). 
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SOUS  laquelle  le  liquide  commence  à  apparaître,  et  pour  la  pres- 
sion P'  sous  laquelle  il  disparaît  : 


A 

0 

-+-a5  C. 

atm 

P  =  77,5 

P' 

atm 
-     95 

-+-20,4 

7^ 

io3 

■+-i9,a 

» 

106 

-h  2 

» 

«45 

Un  mélange  de  7  volumes  d'acide  carbonique  et  de  3  volumes 
d'acide  chlorhydrique  donna  les  résultats  suivants  : 

A    -+-22%  5  P  =  69«""  P'  =  1 1 D»»'" 

-h  o'*  39'*""  i5o""" 

A  la  température  de  -f-  3i°,6  C.  les  deux  pressions  P  et  P'  de- 
viennent égales  entre  elles  et  égales  à  90"'". 

Le  18  mars  1886,  M.  Stokes  communiquait  à  la  Société  royale 
de  Londres  un  Mémoire  posthume  d'Andrews  (*).  Dans  ce  Mé- 
moire, l'illustre  inventeur  du  point  critique  étudiait  la  compressi- 
bilité  de  mélanges  d'azote  et  d'acide  carbonique. 

Un  mélange  de  3  volumes  d'acide  carbonique  et  de  4  volumes 
d'azote  ne  put  être  liquéfié  sous  aucune  pression,  même  à  la  tem- 
pérature de  a°. 

An  contraire,  un  mélange  de  6,2  volumes  d'acide  carbonique  et 
de  i  volume  d'azote  présenta  les  faits  suivants  : 

A  la  température  de  -4-  3", 5  C,  le  liquide  commença  à  appa- 
raître sous  une  pression  de  48*'",  3.  La  pression  augmentant,  la 
quantité  de  liquide  augmenta  en  même  temps.  Sous  une  pression 
de  io'2''™,  le  gaz  était  réduit  à  une  toute  petite  bulle  qui  finit  elle- 
même  par  disparaître. 

A  température  plus  élevée,  le  phénomène  observé  par  M.  Cail- 
letet  et  par  M.  Van  der  Waals  se  produisait;  le  liquide,  après 
avoir  apparu  sous  une  certaine  pression,  disparaissait  sous  une 
pression  plus  élevée. 

Un  mélange  de  3,43  volumes  d'acide  carbonique  et  de  i  volume 
d'azote  donna  les  valeurs  suivantes  pour  la  pression  P,  sous  la- 


(  '  )  Andrews,  On  the  properties  of  matter  in  the  gaseous  and  liquid 
States  under  various  conditions  of  température  and  pressure  (  Philosophical 
Transactions,  vol.  CLWVIIÏ,  p.  67;  1888). 
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quelle  le  liquide  apparaît,  et  pour  la  pression  P',  sous  laquelle  le 
liquide  disparaît. 


-4-6*3  C. 

F*r 

■Ini 

-68,7 

alm 

F'-ii3,i 

9.9 
i3,:2 

76,6 
9', 6 

107,8 
io3,2 

On  voit  que  les  valeurs  P  et  P'  lendent  à  devenir  égales  entre 
elles  et  à  y8"'™  pour  une  température  de  i4"  environ. 

Ces  résultats  sont  représentés,  sur  la  fig,  18,  par  une  ligne  en 
traits  pleins. 

En  i883,  Jamin  (')  proposa  une  théorie  du  curieux  phénomène 
découvert  par  M.  Cailletet  et  par  M.  Van  der  Waals.  Remarquant 
que  le  point  critique  d^un  fluide  unique  est  le  point  où  le  gaz  et 
la  vapeur  ont  même  densité,  il  supposa  qu^à  celte  température  le 
liquide  ne  cessait  pas  d'avoir  des  propriétés  distinctes  de  celles  de 
la  vapeur;  mais  que,  a^^ant  même  pesanteur  spécifique  que  la  va- 
peur, il  demeurait  mélangé  à  cette  vapeur  et  quMl  formait  avec 
elle  un  fluide  d^aspect  homogène;  étendant  ensuite  cette  manière 
devoir  à  un  mélange  de  deux  fluides,  d'air  et  diacide  carbonique,  par 
exemple,  il  supposa  que  la  disparition  du  mélange  liquide  sous 
une  pression  suffisamment  élevée  n^était  qu^unc  disparition  appa- 
rente; le  mélange  liquide  continuait  à  subsister,  mais  sa  densité 
était  devenue  égale  a  celle  du  mélange  gazeux  :  il  se  répandaitdans 
celui-ci  au  point  de  ne  pouvoir  plus  en  être  distingué. 

Si  cette  théorie  est  exacte,  la  disparition  du  liquide  se  produira 
sous  une  pression  d'autant  plus  faible  que  le  gaz  difficilement  li- 
quéfiable, mélangé  à  l'acide  carbonique,  sera  plus  dense.  Ainsi  il 
faudra,  pour  voir  disparaître  le  liquide,  exercer  une  pression  pins 
grande  lorsque  le  gaz  mélangé  est  de  l'hjdrogène  que  lorsque  ce 
gaz  est  de  l'air.  Ce  résultat,  prévu  par  Jamin,  a  été  vérifié  par 
M.  Cailletet. 

D'après  l'explication  de  la  disparition  du  liquide  donnée  par 
Jamin,  il  semble  qu'en  continuant  à  comprimer  le  système,  la  den- 
sité du  mélange  gazeux  doive  devenir  supérieure  à  la  densité  du 
liquide,  et  que,  par  conséquent,  le  liquide  doive  se  rassembler  au 


(  '  )    Jamin,   Sur   le  point  critique  des  gaz   liquéfiables  (  Comptes  rendus, 
t.  XCVI;  i883.    -  Journal  de  Physique,  a"  série,  t.  II,  p.  889;  iH83). 
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soniinel  du  tube.  «  C'est  un  second  essai,  dit  Jarain,  que  j'ai  pro- 
posé à  M.  Cailletet;  qui  s'est  empressé  de  le  tenter;  il  n'y  a  pas 
réussi,  mais  je  ne  désespère  pas.  » 

Mais  la  théorie  de  M.  Jamin  présente  une  autre  difficulté  non 
moins  grave.  Il  ne  suffit  pas,  en  effet,  que  deux  fluides  présentent 
la  même  densité  pour  qu'ils  se  mélangent  de  telle  manière  qu'il 
ne  soil  plus  possible  de  les  distinguer;  les  expériences  de  Plateau 
sur  la  statique  des  liquides  soustraits  à  l'action  de  la  pesanteur 
sont  là  pour  le  prouver.  Pour  que  deux  fluides,  primitivement  sé- 
parés, viennent  à  se  mélanger,  il  faut  que  leurs  attractions  molé- 
culaires deviennent  les  mêmes.  Au  point  critique  d'un  fluide 
unique,  cette  condition  est  évidemment  vérifiée  si  l'on  admet  que 
le  liquide  et  la  vapeur  deviennent  identiques.  Mais  on  ne  voit  plus 
pourquoi  deux  mélanges  d'acide  carbonique  et  d'air,  l'un  liquide, 
l'autre  gazeux,  auraient  les  mêmes  attractions  moléculaires  au 
moment  où  ils  ont  la  même  densité. 

Malgré  ces  difficultés  de  l'explication  proposée  par  M.  Jamin, 
c'est  encore  à  cette  explication  que  s'en  tiennent,  en  1889, 
MM.  Cailletet  et  Colardeau  ('). 

En  1888  (-),  nous  avons  proposé  de  renoncer  à  l'explication 
proposée  par  Jamin  et  de  chercher  l'éclaircissement  des  phéno- 
mènes observés  par  M.  Cailletet  dans  la  théorie  des  doubles  mé- 
langes, telle  qu'elle  résulte  des  principes  posés  par  M.  J.-W. 
Gibbs,  c'est-à-dire  dans  les  équations  (i).  Dès  cette  époque  nous 
avons  marqué  le  rôle  important  que  devait  jouer,  dans  cet  éclair- 
cissement, la  courbe  lieu  des  points  (T,  II)  pour  lesquels  les 
équations  (1)  assignent  une  masse  nulle  au  mélange  liquide, 
c'est-à-dire  la  courbe  de  rosée;  nous  avons  montré  que  les  effets 
observés  par  M.  Cailletet  indiquaient,  pour  certaines  de  ces 
courbes,  l'existence  de  deux  branches  se  raccordant  en  touchant 
une  droite  parallèle  à  l'axe  des  pressions;  en  résumé,  dès  ce  mo- 
ment, nous  avons  esquissé  les  principaux  traits  de  la  théorie  que 


r')  Cailletet  et  Colardeau,  Sur  l'état  de  la  matière  au  voisinage  du  point 
critique  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6- série,  t.  XVIII,  p.  2H9;  1889). 

(*)  P.  DuHEM,  Sur  la  liquéfaction  de  l'acide  carbonique  en  présence  de 
l'air  {^Journal  de  Physique,  a»  série,  t.  VII,  p.  i58;  1888). 
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Ton  vient  de  lire;  nous  avions  seulement  omis  de  considérer  la 
ligne  critique  du  mélange. 

En  1891,  M.  J.-D.  Van  der  Waals,  à  qui  Ton  devait  déjà  de  si 
fécondes  recherches  sur  la  continuité  entre  l'état  liquide  et  l'élai 
gazeux,  publia  un  important  Mémoire  (*)  sur  la  théorie  des 
doubles  mélanges. 

Si  Ton  désigne  par  s  la  concentration  du  mélange,  par  osa  deo- 
sitéy  par  T  la  température  absolue,  le  potentiel  thermodynamique 
interne  de  Tunité  de  masse  de  ce  mélange  peut  être  désigne  par 
Z(s,  p,  ï).  M.  Van  der  Waals  fait  le  changement  de  variables  sui- 
vant 


I 

p  =  -> 


X 

s  =  , 

I X 


qui  transforme  la  fonction  Z(5,  p,  T)  en  la  fonction  qu'il  désigne 
par  ^{sc,  Vy  T).  Laissant  alors  la  température  T  constante,  et  por- 
tant sur  trois  axes  rectangulaires  les  valeurs  des  variables  x,  p  et 
•|,  il  se  propose  de  construire  la  surface 

^  =  '^(x,  V,  T). 

Cette  surface  construite,  les  propriétés  du  mélange,  sa  consti- 
tution homogène  ou  sa  séparation  en  deux  couches  peuvent  être 
étudiées  par  les  méthodes  que  M.  Gibbs  a  appliquées  à  la  surface 
représentant  le  potentiel  thermodynamique  interne  d'un  fluide 
unique  en  fonction  du  volume  spécifique  et  de  la  température. 

Cette  surface,  construite  au  moyen  de  certaines  hypothèses  et 
de  certaines  approximations,  conduisait  à  reconnaître  la  possibi- 
lité de  phénomènes  analogues  à  ceux  que  M.  Cailletet  avait  dé- 
couverts et  que  M.  Van  der  Waals  avait  rencontrés,  de  son  côté, 
presque  en  même  temps  que  M.  Cailletet.  L'explication  de  ces 
phénomènes,  brièvement  indiquée  par  M.  Van  der  Waals  ('),  a 
été  déduite  plus  complètement  des  principes  de  cet  auteur  par 


(»)  J.-D.  Van  der  Waals,  Théorie  moléculaire  d*une  substance  composée 
de  deux  matières  différentes  (  Archives  néerlandaises  des  Sciences  exactes  et 
naturelles,  t.  XXIV,  p.  i  ;  1891  ). 

{")  J.-I).  Van  der  Waals,  Théorie  moléculaire,  etc.  {Archives  néerlan- 
daises, t.  XXIV,  p.  5^  et  scqq.;  1891). 
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M.  J.-P.  Kuenen  (*).  La  théorie  donnée  par  M.  Van  der  Waals  et 
par  M.  Kuenen  concorde  entièrement  avec  celle  que  nous  venons  de 
développer.  La  température  que  nous  avons  nommée  température 
critique  d'un  mélange  de  concentration  Z  et  que  nous  avons  dé- 
signée par  0(Z)  est  nommée  par  M.  Kuenen  température  du 
point  de  plissement.  La  température  S(Z),  où  la  ligne  de  rosée 
du  mélange  de  concentration  Z  admet  une  tangente  parallèle  à  OU, 
reçoit,  dans  le  Mémoire  de  M.  Kuenen,  le  nom  de  température 
du  point  de  contact  critique.  Ces  dénominations  sont  emprun- 
tées au  rôle  que  jouent  ces  points  sur  la  surface  de  M.  Van  der 
Waals.  M.  Kuenen  a  très  nettement  marqué  les  caractères  de  ces 
deux  points  dans  le  passage  suivant  : 

«  Considère-t-on  la  difierence  en  composition  et  en  densité 
des  deux  phases  coexistantes,  on  trouve  qu'à  la  lin  de  la  conden- 
sation cette  différence  sera  très  petite  au  voisinage  de  la  tempé- 
rature du  point  de  plissement,  tant  au-dessous  qu'au-dessus,  et 
qu'elle  croîtra  à  mesure  que  la  température  s'éloigne  de  la  tempé- 
rature du  point  de  plissement.  C'est  ainsi  que  la  petite  quantité 
de  liquide  qui  se  forme  immédiatement  au-dessous  de  la  tempé- 
rature du  point  de  contact  critique  pourra  différer  très  notable- 
ment de  la  phase  vapeur;  un  ménisque  plan  n'est  pas  à  prévoir 
en  ce  point.  Les  propriétés  du  point  critique  d^une  matière  isolée 
paraissent  donc,  chez  les  mélanges,  être  en  quelque  sorte  répartis 
sur  deux  points,  le  point  de  contact  critique  et  le  point  de  plisse- 
ment. En  effet,  la  propriété  qu'au-dessus  de  la  température  cri- 
tique il  ne  peut  coexister  deux  phases  appartient,  chez  les  mé- 
langes, à  la  température  du  point  de  contact  critique.  Au  point  de 
plissement,  par  contre,  nous  retrouvons  la  particularité  de  la 
coexistence  de  deux  phases  identiques.  » 

D'après  l'explication  que  nous  avons  donnée  en  1888  des  phé- 


(»)  J.-P.  Kuenen,  Metingen  betreffende  het  Oppervlak  van  Van  der  Waals 
voor  Mengsels  van  Koolzuur  en  CMoorniethyl  {Prœfschrift.  Leyde;  189a).— iWe- 
sures  concernant  la  surface  de  Van  der  Waals  pour  les  mélanges  d'acide 
carbonique  et  de  chlorure  de  méthyle  {Archives  néerlandaises  des  Sciences 
exactes  et  naturelles,  t.  XXVI,  p.  354;  iSgS).—  Messungen  Uber  die  Oberjlàche 
von  Van  der  Waals  fur  Gemische  von  Kohlensaiire  und  Chlormethyl  {Zeit- 
schrift  fiir  physikalische  Chemie,  t.  XI,  p.  38;  1893  ). 
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nomènes  observés  dans  la  compression  des  mélanges  fluides,  voici 
comment  les  faits  doivent  se  passer  aux  températures  où  s'observe 
la  condensation  rétrograde  : 

La  température  étant  maintenue  constante,  et  la  pression  crois- 
sant, au  moment  où  Ton  atteint  la  courbe  de  rosée,  le  liquide 
commence  à  apparaître  dans  le  système;  la  masse  du  liquide, 
partant  de  zéro,  croit  d* abord,  passe  par  un  maximum,  puis 
décroît  d'une  manière  continue  et  redevient  égale  à  zéro  au 
moment  où  l'on  atteint  pour  la  seconde  fois  la  ligne  de  rosée. 
Les  explications  plus  complètes  données  ensuite  par  M.  Vao  der 
Waais  et  par  M.  Kuenen  conduisent  aux  mêmes  conclusions. 

Or  ces  conclusions  ne  sont  pas  conformes  aux  observations  de 
M.  Cailletet,  de  M.  Van  der  WaaIs,  d'Andrews,  de  MM.  Cailletet 
etColardeau;  empruntons  à  Andrews  la  description  des  pliéoo- 
mènes  observés. 

«  Si  l'on  répète  l'expérience  à  plus  haute  température,  dil-il, 
les  phénomènes  qui  se  manifestent  sont  très  différents.  La  tempé- 
rature étant  maintenue  constante,  Tacide  carbonique  liquide  ap- 
paraît tout  d'abord,  terminé  par  la  surface  concave  habituelle. 
Si  Ton  augmente  la  pression,  le  volume  du  liquide  augmente  en 
même  temps  d'une  manière  continue  sans  changement  marqué 
dans  les  apparences.  Si  Ton  persiste  à  faire  croître  la  pression,  la 
surface  de  séparation  devient  plane  et  indistincte,  et,  la  compres- 
sion continuant,  elle  finit  par  disparaître,  la  masse  entière  devient 
homogène. 

))  La  position  qu'occupe  la  surface  de  séparation  dans  le  tube 
au  moment  de  sa  disparition  dépend  de  la  température  à  laquelle 
les  observations  sont  faites.  A  i4''  le  liquide  occupe,  immédiate- 
ment avant  le  moment  où  la  surface  de  séparation  s'efface,  environ 
les  deux  tiers  du  volume  total. 

»  Il  est  difficile  de  fixer  avec  précision  la  pression  exacte  sous 
laquelle,  à  une  température  donnée,  les  dernières  traces  de  la  sur- 
face de  séparation  disparaissent;  mais  on  peut  obtenir  un  point 
bien  défini  en  diminuant  la  pression  jusqu'à  Tapparition  dun 
brouillard;  la  surface  de  séparation  du  liquide  reparaît  aussitôt 
sous  forme  estompée.  L'aspect  de  ce  brouillard  est  remarquable. 
Il  occupe,  dans  le  tube,  plusieurs  millimètres  de  hauteur  et  lorsque 
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la  surface  plane  de  séparation  apparaît,  elle  se  manifeste  non 
pas  dans  la  région  médiane  de  ce  brouillard,  mais  un  tiers  plus 
bas.   )) 

M.  Kuenen  a  pu  montrer  que  ces  phénomènes  avaient  été  ob- 
servés en  des  systèmes  où  la  lenteur  de  la  diffusion  n'avait  pas 
permis  à  l'équilibre  de  s'établir;  au  moyen  d'un  petit  agitateur,  il 
a  pu  faire  cesser  ces  apparences  et  observer  la  diminution  gra- 
duelle de  la  masse  du  liquide,  telle  que  la  théorie  la  faisait  prévoir. 


CHAPITRE  IV. 

DISSOLUTION    DES    GAZ    PARFAITS. 

§  I.  —  Mélanges  formés  de  deux  couches,  dont  l'une  se  compose 

de  gaz  parfaits. 

La  condition  d'équilibre  d'un  mélange  formé  de  deux  couches 
est  exprimée  par  les  égalités  (4)  du  Chapitre  I, 

(/,(5,ri,T)  =  Fi(S,n,T), 

//î(5,n,T)  =  Fî(S,n,T), 

dans  lesquelles 

s  est  la  concentration  de  la  première  couche; 

S  la  concentration  de  la  seconde  couche; 

/"m  yi  l^s  fonctions  potentielles  thermodynamiques  des  corps  i 

el  2  au  sein  de  la  première  couche; 
F|,  Fg  les  fonctions  potentielles  thermodynamiques  des  corps  i 

cl  2  au  sein  de  la  seconde  coucbe. 

Ces  égalités  sont  générales.  Nous  allons  chercher  quelle  forme 
particulière  elles  prennent  lorsque  la  première  couche  est  un  mé- 
lange de  gaz  que  l'on  peut  regarder  comme  sensiblement  par- 
faits, et  développer  les  conséquences  qui  se  déduisent  de  cette 
forme  particulière. 

Le  mélange  gazeux,  dont  le  volume  est  V,  est  formé  d'une 
masse  nit  du  gaz  i  et  d'une  masse  m^  du  gaz  2.  Pour  maintenir 
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en  équilibre  la  masse  mi,  prise  isolément,  dans  le  volume  V,  à  la 
température  T,  il  faudrait  lui  appliquer  une  pression  partielle />f. 
Pour  maintenir  en  équilibre  la  masse  m^^  prise  isolément,  dans  le 
volume  V,  à  la  température  T,  il  faudrait  lui  appliquer  une  pres- 
sion partielle /72*  La  définition  d^un  mélange  de  gaz  parfail$(<) 
nous  enseigne  que  pour  maintenir  le  mélange  des  deux  masses /ni, 
/?Î2  en  équilibre  sous  le  volume  V,  à  la  température  T,  il  faut  lui 
appliquer  une  pression 

Soit  0|(/><,  T)  le  potentiel  thermodynamique  sous  la  pression 
constante/?!,  à  la  température  T,  de  Tunité  de  masse  du  gaz  1. 
Soit  ^2{p27  T)  le  potentiel  thermodynamique  sous  la  pression 
constante />2)  à  la  température  T,  de  Tunité  de  masse  du  gaz  2. 
Soit  /e(/77|,  ms,  FT,  T)  le  potentiel  thermodynamique  sous  la  pres- 
sion constante  FI,  à  la  température  T,  du  mélange  formé  parles 
masses  //Zf,  mj  des  gaz  i  et  2.  La  même  définition  nous  apprend 
que 

(3)  h(mu  m„n,  T)  =  m,*,(/?,,  T)  -f-  m,4»,(/>„  T). 

Imaginons  que,  la  température  T  et  la  pression  II  demeurant 
invariables,  on  fasse  varier  les  masses  mi,  m2  de  quantités  infini- 
ment petites  arbitraires  dnti,  dm^',  la  quantité  h{mi^  ms,  H,  T) 
subira  une  variation 

.   dh{mu  /^î,  n,  T)  =  4»,(7?i,  T)  dm,  -h  4»,(7?î,  T)  dm^, 

'  ^  ''*•  dj^i "^^^  "^  '^'  ô^, '^^'• 

Soit  (^1  le  volume  spécifique  du  gaz  i  sous  la  pression/?,,  à  la 
température  T;  soit  «^2  le  volume  spécifique  du  gaz  2  sous  la  pres- 
sion /72,  à  la  température  T;  nous  aurons 


(<)  P.  DuHEH,  Sur  la  dissociation  dans  les  systèmes  qui  renferment  un 
mélange  de  gaz  parfaits,  Chap.  II  (  Travaux  et  Mémoires  des  Facultés  de 
Lille,  i.  II,  n"  8;  1895). 
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D^ailleurs, 

/w,(V|  =  mi^t  =  V. 

Nous  pouvons  donc  écrire 

/?ii — cfpi-hmi  ~^ dpt  =  V(^a/7i  -h  apt). 

Pour  que  la  pression  II  demeure  constante,  il  faut  et  il  suffit, 
en  vertu  de  l'égalité  (3),  que 

dpi  -h  dpi  =  o. 
Cette  condition  permet  d'écrire 

m,  ^^^^ dp,  +  m, — dp,  =  o, 

en  sorte  que  l'égalité  (4)  devient 

dh{mu  m,,  n,  T)  =4>i(/>i,  T)e//Wi-i- *,C/?,,  T)rf/n,, 

égalité  qui  équivaut  à  celles-ci  : 

â  h(miy  mj,  II,  T) 


d  h(mx^  nti,  II,  T) 
àmt 

On  a  d'ailleurs,  par  définition, 

d  h(my,  /Ht,  li,  T) 

d  h(mi,  nii,  II,  T) 
dm* 


=  *i(/'i,  T), 


=  *,(/,„  T). 


=  /,(«.  II,  T), 


=/,(*,  n,T). 


5t  donc  la  première  couche  du  mélange  double  est  un  mé- 
lange de  gaz  parfaits,  on  a 

(/i(*.n,T)  =  *,(jt,„T), 
I /,(î,n,T)  =  *,(/,„  T), 

et  les  conditions  d'équilibre  (f)du  mélange  double  deviennent 

(  F,(S,n,T)  =  *,(/>„  T), 
^  i  F,(S,n,T)  =  *î(jt>„T). 
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Ces  égalités  peuvent  être  simplifiées.  Si  Ton  désigne  par 
V(S,  n,  T)  le  volume  spécifique  de  la  seconde  couche,  on  a 

^_Zil|^^ .  V(S,n,T, -S(.^S)^i:i^'. 

.^A(S.^)  =  V(S.n.T)  +  (.-^S)î^Ii^I^>. 

Si  l^on  observe  que  le  volume  spécifique  de  la  couche  liquide 
est  négligeable,  on  pourra  remplacer  ces  égalités  par  les  éga- 
lités 

t)F,(S,  II,  T)  (?F,(S,  n,  T) 

dli =  °^        diî ^  °' 

en  vertu  desquelles  les  fonctions  F|,  Fj  peuvent  être  regardées 
comme  sensiblement  indépendantes  de  la  pression  II.  Les  condi- 
tions d'équilibre  (7)  peuvent  alors  s'écrire  simplement 

.  (  Fi(S,T)  =*!(/?„  T), 

^  (  F,(S,T)  =  *,(/,,,  T). 

Elles  nous  montrent  que,  si  Von  se  donne  la  concentration  S 
de  la  couche  liquide  et  la  température,  les  pressions  partielles 
des  corps  i  et  2  dans  le  mélange  gazeux  sont  entièrement  dé- 
terminées, en  sorte  que  Ton  peut  poser 

S  /?i=/>,(S,T), 
(  9  ) 

(  /^«=/?ï(S,T), 

Si  l'on  différentie  les  égalités  (8)  en  tenant  compte  deségali- 
és  (5),  on  trouve  les  égalités 

(10)  '' 

<^F»(S,  T)  dp,(S.T) 

{  —uè —  =  «'«(^«^  ^)  —0^ — 

Nous  savons  d'ailleurs  que  l'on  a 

dF,rS,T)  ^  dFs(S,  T)  ^ 

Les  égalités  (10)  entraînent  donc  les  inégalités 

<■■>         È<».  t>°- 


DISSOLUTIONS  ET   MÉLANGES.  79 

Lorsquon  augmente  la  concentration  du  mélange  liquide, 
sans  J aire  varier  la  température,  on  fait  croître,  dans  le  mé- 
lange gazeux,  la  pression  partielle  du  corps  2  et  l'on  diminue 
la  pression  partielle  du  corps  i. 

Soient 

ai  ratomicilé  du  gaz  i, 
0L.2  ratomicilé  du  gaz  2, 
r«T|  le  poids  moléculaire  du  gaz  1, 
CO2  le  poids  moléculaire  du  gaz  2, 

II  le  volume  spécifique  de  Thydrogène  dans  les  conditions  nor- 
males de  température  et  de  pression, 
R  une  constante  qui  a  la  même  valeur  pour  tous  les  gaz  parfaits. 


On  a 


wiC/?!,  T)= f  «'*(/>„  T)=  ^ , 

aiWi   pi  «1^1  fi 


et  les  égalités  (10)  deviennent 


(12) 


L'identité 


()F,rS,T)       4SR  -,dlog/),rS,  T) 

■  —  —   -     rs    ■  Jl    ■  • 


()F,rS,T)       .  dF,rS,T) 

55 ^-5 =  o, 


dS  dS 


appliquée,    soit  aux   égalités   (10),    soit   aux  égalités  (ii)>   nous 
donne  les  égalités 

li3>  w'i(/>i,  T)    ^  ^^ HSw,(/?,,T)-^g =  0, 

I       d\o^p,(S,T)          S      dlo{î/Jî(S,T) 
(i4) ,s^ \- ^;: =0. 

Les  diverses  égalités  et  inégalités  que  nous  venons  d'établir 
servent  de  fondements  aux  développements  qui  vont  suivre;  dans 
le  présent  Chapitre,  nous  les  appliquerons  à  l'étude  des  phéno- 
mènes qui  accompagnent  la  dissolution  des  gaz  parfaits. 
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§  II.  —  Loi  de  Henry.  Conséquences. 

Le  volume  de  la  dissolulion  est 

(M,-f-M,)V(S,T), 

en  désignant  par  Mf  la  masse  du  dissolvant  et  par  M2  la  masse  du 
gaz  dissous;  si  cette  masse  Mo  était  répandue  à  Tétat  gazeux  dans 
un  pareil  volume,  elle  y  exercerait  une  pression  ^^2  donnée  par 
l'égalité 

(Mi-4-M,)V(S,  T)Ç,=  i^TM,, 
qui  peut  encore  s'écrire 


42R 


(I  -hS)V(S,  T)tî,  =  ^i-^^TS. 

Bornons-nous  au  cas  où  le  gaz  est  très  faiblement  soluble  dans 
le  liquide;  soit  ^i(T)  le  volume  spécifique  du  liquidée  la  tem- 
pérature T  et  à  l'état  de  pureté;  S  étant  très  petit,  l'égalité  précé- 
dente peut  s'écrire 

(i5)  w,(T)$,=  i^TS. 

La  loi  de  Henry  s'énonce  ainsi  : 

Entre  la  pression  $2  ^^  '«  pression  partielle  p^  du  gaz  2 
dans  le  mélange  aeri/orme  qui  surmonte  la  dissolution,  ilya 
un  rapport  C^IT)  qui  dépend  seulement  de  la  nature  du  gaz  2 
et  de  la  température^ 

(16)  -1  =  C,(T). 

Les  égalités  (i5)  et  (16)  donnent 
/     N  ^SR  T  _ 


(18) 


On  déduit  de  cette  égalité 

()log/7î(S,  T)       I 


OS  S 
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en  sorte  que  Tégalité  (i4)  devient 

<)log/?i(S.  T)  _      «tm, 
^^'  àS  ""      oLtWt' 

Les  égalités  (12)  deviennent  donc^  pour  une  dissolution  gazeuse 
qui  suit  la  loi  de  Henry, 

1  (^S  0L9TS*         ' 

(20) 

i  dF,(S,T)  ^      42R  T 
\  c^S  asGTs    S 

Si  Ton  se  reporte  à  la  définition,  donnée  ailleurs  (*),  des  corps 
dissous  qui  appartiennent  à  la  série  normale,  on  voit  que  ces  éga- 
lités permettent  d'énoncer  la  proposition  suivante  : 

Tous  les  gaz  diatomiques  dont  les  dissolutions  dans  un 
même  liquide  suivent  la  loi  de  Henry,  appartiennent,  par 
rapport  à  ce  dissohant,  à  la  série  normale. 

Cette  conséquence  prèle  à  une  vérification  expérimentale;  si 
Ton  détermine  la  constante  i  de  la  loi  de  M.  Van't  HofTpour  une 
dissolution  gazeuse  qui  suit  la  loi  de  Henry,  on  devra  trouver 
pour  i  la  valeur  1 . 

M.  Raoult  a  déterminé  rabaissement  du  point  de  congélation 
de  Teau  à  la  suite  de  la  dissolution  de  Tacide  sulfurique,  de  Tarn- 
moniaque  et  de  Tacide  sulfureux;  ces  diverses  dissolutions  sui- 
vent très  grossièrement  la  loi  de  Henry;  néanmoins,  les  expé- 
riences de  M.  Raoult  donnent  pour  i  les  valeurs  suivantes  : 

H«S *  =  i,o4 

AzH» i  =  i,o3 

S0« t  =  r,o3 

qui  s'accordent  bien  avec  la  proposition  qui  précède. 

Cest  à  M.  J.-H.  Van't  Hofr(2)  que  Ton  doit  l'importante  re- 

(*)  P.  DuHEM,  Dissolutions  et  mélanges.  Deuxième  Mémoire  :  Les  propriétés 
physiques  des  dissolutions,  Chap.  I,  §  V. 

(*)  J.-H.  Van't  Hoff,  Lois  de  V équilibre  chimique  dans  l'état  dilué,  gazeux 
ou  dissous  {KongL  svenska  Vetenskaps-Akademiens  Handlingar,  BandetXXI, 
n»  17,  p.  29;  1886). 

Fac.  de  Lille.  Tome  III.  —  D.6 
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marque  que  les  gaz  diatomiques  suivant  la  loi  de  Henry  apparlien- 
nent  à  la  série  normale. 

L'égalité  (19)  s^intègre  sans  peine.  Si  nous  désignons  par  P|(T) 
la  valeur  de/?i(S,  T)  pour  S  =  o,  c'est-à-dire  la  tension  de  va- 
peur saturée  du  dissolvant  pur,  à  la  température  T,  cette  égah'té 
nous  donne 

(21)  /?t(S,  T)=Pl(T)e"5t^^^ 

Comme  S  est  d'ailleurs  supposé  très  petit,  on  voit  que/>i(S,T) 
diffère  très  peu  de  P|  (T). 

§  III.  —  Chaleur  de  disBolution  d'un  gaz. 

Nous  verrons,  au  prochain  Chapitre,  que  Tégalité  (21)  entraîne 
la  conséquence  suivante  : 

Si  une  dissolution  gazeuse  suit  la  loi  de  Henry,  la  dilution 
de  cette  dissolution  ne  met  en  Jeu  aucune  quantité  de  cha- 
leur. 

Nous  allons,  au  présent  paragraphe,  nous  proposer  de  détermi- 
ner la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  la  dissolution  d'un  gaz 
dans  un  liquide,  lorsque  la  dissolution  suit  la  loi  de  Henry. 

Nous  supposerons  que,  pendant  toute  la  durée  de  la  dissolu- 
tion, la  pression  partielle /?3  du  gaz  soit  maintenue  constante  dans 
le  mélange  aériforme  qui  surmonte  la  dissolution.  La  tension  de 
la  vapeur  du  dissolvant  demeurant  sensiblement  constante  pen- 
dant cette  dissolution,  il  en  sera  de  même  de  la  pression  totale  H 
supportée  par  le  système.  Soit  x  la  concentration  initiale  de  la 
dissolution,  que  nous  ne  supposons  pas  saturée.  Si  une  masse 
SlVla  de  gaz  se  dissout,  il  se  dégage  une  quantité  de  chaleur  X^SM]- 
Si  5  est  le  potentiel  thermodynamique  du  système  sous  la  pres- 
sion constante  II,  à  la  température  T,  on  aura 

Or  on  a 
i)  =  m,  ^,{pu  T)  -^  m,  *,(/>„  T)  -+-  M,  F,(^,  T)  -+-  M,  F,(t,  T) 
et 
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Par  conséquent, 
(a.)     EX.=  [*.(^.,T)-T^-±1^]  -[F.(x,T)-T^-l!<fr^ 

Soît  S  la  concentration  de  la  solution  saturée,  sous  la  pression 
partielle  p^  du  gaz  2,  à  la  température  T;  nous  aurons,  en  vertu 
des  égalités  (8), 

F,(S,T)  =  4>,(/?„T), 

et,  par  conséquent, 

<^F,(S,T)  ^       (?F,(S,T)  _  ()»,(/7,,T)  __ 

En  vertu  de  ces  égalités,  Tégalité  (22)  peut  s'écrire 

Cette  égalité  (  28)  ne  suppose  pas  l'exactitude  de  la  loi  de  Henry. 
Invoquons  maintenant  cette  loi,  qui  entraîne  les  égalités  (20);  ces 
égalités  nous  donneront 


et  l'égalité  (28)  pourra  s'écrire 

L'égalité  (17)  donne,  d'ailleurs, 

^(^»»  ^^  "  42R T ^*- 

Nous  pouvons  négliger  les  variations  que  la  température  fait 
éprouver  au  volume  spécifique  du  dissolvant,  et  poser  simplement 
£/i  (T)  =:  {/| .  L'égalité  précédente  nous  donnera  alors 

dlogS(/?„T)  _  (?logC,(T)  __  i_ 
dT  dT  T  ' 

en  sorte  que  l'égalité  (24)  prendra  la  forme 
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t 

La  chaleur  de  dissolution  d'un  gaz  ne  dépend  ni  de  la  con- 
centration  initiale  de  la  dissolution,  ni  de  la  pression  sous 
laquelle  la  transformation  se  produit;  elle  ne  dépend  que  de 
la  température  ;  en  outre,  comme  le  coefficient  de  solubîl  île  varie 
en  sens  inverse  de  la  température,  elle  est  positive  pour  tous  les 
gaz  et  tous  les  dissolvants. 

Cette  remarquable  formule  est  due  à  G.  Kîrchhoff  (*),  qui  Ta 
obtenue  par  des  considérations  très  différentes  des  précédentes; 
nous  avons  indiqué  (2)  celles-ci  en  1888. 


CHAPITRE  V. 

LES    MÉLANGES    DE  LIQUIDES    VOLATILS. 

§  I.  —  Propriétés  générales  des  vapeurs 
par  un  mélange  de  liquides  volatils. 

Considérons  un  mélange  de  liquides  volatils,  i  et  2,  et  suppo- 
sons d^abord  ces  deux  liquides  miscibles  en  toute  proportion;  le 
mélange  liquide  renferme  des  masses  Mi,  Ma,  des  corps  i  et  2. 
Posons 

M, 

A  une  température  déterminée  T,  dans  le  mélange  gazeux  qui 
surmonte  le  mélange  liquide,  les  vapeurs  des  corps  i  et  2  attei- 
gnent des  tensions  partielles  /7|,  p^^  qui  sont  des  fonctions  de  x  et 
de  T  déterminées  par  les  égalités  [Chap.  IV,  égalités  (8)] 

.  \  F,(ar,T)  =  *,(/?„  T), 

(  F,(x,T)  =  *,r/.„T). 


(*)  G.  KiRCinioFF,  Ueber  einen  Satz  der  mechanischen  Wàrmelheorie  und 
einige  Anwendungen  desselben  {Poggendorff*s  Annalen,  Bd.  Clil,  p.  177; 
i858.  —  Kirchhojfs  Abhandlungeriy  p.  463). 

(•)  P.  DuHBM,  Sur  quelques  propriétés  des  dissolutions  {Journal  de  Phy- 
sique j  a'  série,  t.  VII,  p.  5;  1888). 
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Nous  avons  vu  que  ces  égalités  entrainaienl  les  inégalités  suivantes 
[Chap.  IV,  inégalités  (ii)] 

De  la  seconde  de  ces  inégalités,  il  résulte  que  la  tension  par- 
tielle P2{x,1l)  atteint,  à  la  température  T,  sa  plus  grande  valeur 
pour  j:  =  -f-oo;  or,  cette  valeur  est  la  tension  P2(T)  de  la  vapeur 
saturée  du  liquide  2  pris  à  l'état  de  pureté. 

De  la  première  inégalité  (2),  il  résulte  que  la  tension  partielle 
p%  (j?,  T),  atteint,  à  la  température  T,  sa  plus  grande  valeur  pour 
jr  =  o;  or  cette  valeur  est  la  tension  de  vapeur  saturée  P|(T)  du 
liquide  i  pris  à  l'état  de  pureté. 

Od  a  donc  assurément 

/>,(ar,  T)  H-^,(ar,  T)  <  Pi(T)  -h  P,(T). 

La  tension  de  la  vapeur  mixte  émise  par  un  mélange  de 
liquides  volatils  est  toujours  inférieure,  à  une  température 
donnée,  à  la  somme  des  tensions  des  vapeurs  saturées  émises, 
à  la  même  température,  par  chacun  des  deux  liquides  qui 
composent  le  mélange. 

Ce  théorème  est  conforme  aux  observations  de  Regnault  et  de 
tous  les  physiciens  qui,  après  lui,  ont  étudié  la  vaporisation  des 
mélanges  liquides. 

La  démonstration  qui  précède  suppose  que  Ton  puisse  faire 
croître â;  d'une  manière  continue  de  o  à  +00;  elle  devient  illusoire 
lorsque  cette  condition  n'est  pas  remplie.  La  généralisation  du 
théorème  précédent  et  son  extension  aux  liquides  qui  ne  se  dissol- 
vent que  partiellement  nécessitent  que  l'on  démontre  au  préalable 
un  théorème  important. 

Imaginons  que  les  liquides  1  et  2  ne  se  dissolvent  que  partielle- 
ment. 

Prenons  une  masse  fixe  M|  du  liquide  1  et  ajoutons-y  une  masse 

M 
croissante  M2  du  liquide  2.  La  concentration  x=  r^j^  croît  d'abord 

de  zéro  jusqu'à  une  cerlaine  limite  ^(T).  Si  l'on  continue  à  faire 
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croître  la  masse  du  liquide  a,  le  mélange  se  sépare  en  deuxcoa- 
ches,  Tune  de  concentration  s(T),  l'autre  de  concentration  S(T). 
Lorsque  la  valeur  de  la  masse  M 2  atteint,  puis  dépasse,  le  produit 
M|  S(T),  le  mélange  redevient  homogène  et  la  concentration  x 
croît  de  S (T)  à -f.  00. 

Lorsque  x  est  compris  entre  o  et  s,  les  fonctions  potentielles 
des  liquides  mélangés  sont  les  fonctions  F|  {x^  T),  F2(^,  T);  les 
pressions  partielles  des  vapeurs  émises  par  ces  liquides  sont  don- 
nées par  les  équations  (i). 

Lorsque  x  est  compris  entre  S  et  +  oo,  les  fonctions  potentielles 
des  liquides  mélangés  sont  les  fonctions  F,(x,  T),  Fj(a:,  T);  les 
pressions  partielles  jd',  (:r,  T), /?j(;r,T)  des  vapeurs  émises  par 
ces  liquides  sont  déterminées  par  les  égalités 

0  6»)  jF;(..,T)  =  *,(y.,T), 

Les  concentrations  ^(T)  et  S(T)  des  deux  couches  qui  peuvent 
subsister  en  équilibre,  au  contact  Tune  de  l'autre,  sont  déterminées 
par  les  égalités  [Chap.  I,  égalités  (4)], 

.3.  I  Fi(5,T)  =  F',(S,T), 

I  F,(5,T)  =  F;(S,T), 

Les  égalités  (i),  (i  bis)  et  (3)  donnent  évidemment  les  égalités 

...  j />!(*>  T)  =  yi  (S,  T), 

^  1/),(5,T)  =  /,;(S,T), 

qui  expriment  le  théorème  suivant  : 

Séparons  chacune  des  deux  couches  qui  peui^ent,  à  la  tem- 
pératureT^  subsister  en  équilibre  au  contact  l^une  de  Vautre; 
chacun  de  ces  deux  mélanges  émet  une  vapeur  mixte;  ces  deux 
vapeurs  mixtes  ont^  à  la  température  T,  même  tension  et  même 
composition. 

Ce  théorème  à  été  contrôlé  par  les  expériences  de  M.  D. 
Konowalow  (*). 


(  *  )  D.  Konowalow,  Ueber  die  Dampfspannungen  der  Flûssigkeitsgemitchen 
(  Wiedemann's  Annalen^  t.  XIV,  p.  219;  1881). 
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Ce  théorème  va  nous  permettre  de  généraliser  celui  qui  précède. 

Les  égalités  (1)  permettent  d'écrire  les  inégalités  (a)  pour  toutes 
les  valeurs  de  x  comprises  entre  o  et  ^(T).  On  déduira  de  ces  iné- 
galités, pour  toute  valeur  de  x  comprise  entre  o  et  s^ 

.^.  \  /?,(^,T)<P,(T), 

I  />«(^,T)</?,(5,T). 

Les  égalités  (i  bi^  permettent  d'écrire,  pour  toute  valeur  de  x 
comprise  entre  S(T)  et  -+-«>,  les  inégalités 

^^ 

àp\{x,T) 
\  ùx         ^    ' 

qui  entraînent,  pour  toute  valeur  de  x  comprise  entre  S(T)  et 

-h  00, 

,.  ,.,  )/>'i(^»T)</>'i(S,T), 

(^^''>  U;(.,T)<P,(T). 

Les  inégalités  (5)  et  (5  bis)^  jointes  aux  égalités  (4),  montrent 

que  l'on  a,  pour  toute  valeur  de  x  comprise  entre  o  et  5,  ou  entre 

S  et  -f- 00, 

/>t(a7,T)<F|(T), 

/i,(a7,T)<P,(T) 
et,  par  conséquent, 

p, (X,  T)  H-/>,(a?,  T)  <  Pi(T)  -h  P,(T), 

ce  qui  étend  notre  premier  théorème  aux  liquides  qui  ne  se  mé- 
langent pas  en  toute  proportion. 

Imaginons  que  l'on  maintienne  constante  la  température  T  et 
que  l'on  fasse  varier  la  concentration  x  du  mélange  liquide;  les 
pressions  partielles  /?|  (:r,  T),  /72(^»T),  données  par  les  éga- 
lités (i),  varieront;  désignons  par 

la  pression  totale;  cette  pression  sera  liée  à  la  concentration  x  par 
la  relation 
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Mais  les  égalités  (i)  donnent  [Chap.  IV,  égalités  (12)] 


(7) 


ou  bien 


<^Ft(j?,T)       42R     dlog£, 

— di —  =  ir^^-dï-' 

âx  OLt  TV)  dx 


àpx  _  ^{TB^px  d¥x(x,T) ^ 
dx        42  RT  c^a? 

àpt  __  <^i^iP%  <^F,(ar,  T) 
<^a?         42RT  dx 

Ces  égalités,  jointes  à  Fégalité  (6),  donnent 

I       r  d¥x{x,T)  <)F,(ar,  T)"l  , 

ou  bien,  en  vertu  de  l'identité 

d¥t(x,l!) 


d¥,(x,T) 

-hx 

dx 

1        àF^{x,T) 

dx 


=  0, 


(8)  dU=  ,^^j  ^ (ajCT,/?,— a,w,/?ia?)£ir. 

La  vapeur  mixte  occupe  un  volume  V;  elle  renferme  des  masses 
mi,  m2  de  chacune  des  deux  vapeurs;  nous  avons  donc 

(  42R 

Si  nous  nous  souvenons  en  outre  que  xz=  ~,  nous  voyons  que 
l'égalité  (8)  peut  s'écrire 

(.0)  rf„  ==  ^  ^^ii) /^  _  2i  w. 

\  dx         \/ni        Ml/ 

La  quantité  — ^-r— ^ —  est,  on  le  sait,  toujours  positive.  Le  signe 

de  — ^ est  donc  identique  au  signe  de 

/?it       Mj 
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Par  conséquenl  : 

1**  Si  la  concentration  —  de  la  vapeur  est  supérieure  à  la 

M 

concentration  t^  du  liquide,  la  tension  totale  de  la  vapeur 

mixte  croît  lorsqu^  on  fait  croître  la  concentration  du  liquide; 

2**  Si  la  concentration  —  de  la  vapeur  est  inférieure  à  la 

concentration  j^  du  liquide,  la  tension  de  la  vapeur  mixte  dé- 
croît lorsqu'on  fait  croître  la  concentration  du  mélange 
liquide; 

3°  Si,  pour  une  composition  donnée  du  liquide,  la  tension 
de  la  vapeur  mixte  est  maxima  ou  minima,  la  température 
étant  donnée,  la  composition  de  la  vapeur  est  identique  à  celle 
du  liquide. 

Ces  propositions  sont  dues  à  M.  Konowalow  ;  la  première  avait 
été  brièvement  indiquée  par  M.  Gibbs  d*une  manière  plus  géné- 
rale, ainsi  que  nous  l'avons  vu  au  Chap.  I,  §  IV. 

Si  nous  nous  donnons  la  pression  totale 

n=jt>i-h/?,, 

les  équations (1)  détermineront,  en  fonction  de  la  concentrations 
du  mélange  liquide,  le  point  d^ébullition  sous  la  pression  II, 
T(a:,  n).  En  diflerentiant  les  équations  (i),  nous  trouvons 

,    âx  '^  W  dx  "  [W  ■*"  dpi  W)  dx  "^  àpx   dx  ' 

dx  "^  <^T   dx  ""  \"5T  "^  dp^    dl)  àx'^  dpx  'dx' 

En  outre,  la  pression  II  étant  supposée  constante,  on  a 

dpx_  £r       dpi^       àpi  ^T       dpi  _ 
^'^^  ÔT  dx"^  dx  "^âf  dx'^  dx  "  ^' 

Soit  V  le  volume  du  système;  nous  aurons 

d*  d^       ^, 

dpi  dpf 

Multiplions  la  seconde  égalité  (12)  par  —  et  ajoutons  membre 
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à  membre  ces  égalités  en  tenaat  compte  de  Inégalité  (12).  Nous 
trouvons 

^^^         dx  "^  mi   dar   "  V<^T  "^  m,   c^T         âT        m,    dT  )  dx' 

Imaginons  qu'une  petite  quantité  de  liquide  se  vaporise,  de  ma- 
nière à  accroître  la  masse  de  la  vapeur  sans  en  modifier  la  com- 
position, en  sorte  que 

û/its         /Itf 
0/lti  IH\ 

Soit  /8/ni  la  quantité  de  chaleur  absorbée  dans  cette  transforma- 
tion. Nous  aurons 

Dès  lors,  en  vertu  de  l'identité 

aFi         dF, 
dx  dx  ' 

Tégalité  (i3)  deviendra 

E/  dT(3?,  n)  _  /M,  _  m,\  ()F,(a?,T) 
T  dx        "VM,       mi/         c^a? 

Les  deux  quantités  /  et  — ?^— ^ — ^  sont  positives,  en  sorte  que 

dT(a?,  H)     ,      .          ,    /M,        m,\     j.     ,  ^   ,  , 

— T-^ — ^  a  le  signe  de  f  j^ j;  dès  lors,  on  peut  énoncer  les 

propositions  suivantes  : 

1°  Si  la  concentration  du  liquide  est  supérieure  à  la  concen- 
tration de  la  vapeur,  le  point  d^ébullition  s^ élève  lorsqu'on  fait 
croître  la  température  sans  changer  la  pression; 

2**  Si  la  concentration  du  liquide  est  inférieure  à  la  concen- 
tration de  la  vapeur,  le  point  d^ébullition  s'abaisse  lorsque  la 
concentration  du  liquide  augmente  sans  que  la  pression  varie; 

3°  Le  point  d'ébullition  est  maximum  ou  minimum,  sous 
une  pression  donnée,  lorsque  la  vapeur  et  le  liquide  ont  même 
composition. 
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Ce  dernier  théorème,  nous  Tavons  vu,  est  dû  à  M.  J.-W.  Gibbs. 

Imaginons  que,  laissant  la  pression  totale  II  constante,  nous 
fassions  varier  la  température  T  de  cTT;  les  quantités  x^  P\^  P2j 
liées  par  les  relations  (i)  et  la  relation 

subiront  des  variations  déterminées  dxj  dp^,  dp^*  On  aura 
et 

(i5)  dpi-hdpt  =  o. 

Ajoutons  membre  à  membre  les  deux  égalités  (i4))  après  avoir 
multiplié  les  deux  membres  de  la  seconde  par  ^;  en  tenant  compte 
de  l'identité 


dx  dx  ' 


nous  trouvons 


(16)       ^_-..a,_-._-,,_j^=_rf/>.  +  .;— rf/>,. 

Imaginons  qu'une  petite  quantité  de  vapeur  se  condense,  de 
manière  à  accroître  la  masse  du  liquide  sans  en  modifier  la  com- 
position; nous  aurons,  dans  une  telle  modification, 

Cette  modification  dégage  une  quantité  de  chaleur  LSM|,  et 
nous  avons 

L'égalité  (16)  devient  alors 


i 
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Nous  avons  vu  d^ailleurs  que  Ton  avait 

L^égalité  précédente  peut  donc  s'écrire,  en  vertu  de  régaHté(i5), 
ou  bien 

OU  bien 

/      i^-  X  EL  -»  V   /m,       M,\  . 

La  quantité  L  étant  certainement  positive,  on  voit  que  Ton  peut 
énoncer  les  propositions  suivantes  : 

1**  Si  la  concentration  de  la  vapeur  est  supérieure  à  la  con- 
centration du  liquide,  en  élevant  la  température  du  système 
sous  pression  constante,  on  fait  croître  la  pression  partielle  de 
la  vapeur  i  et  décroître  la  pression  partielle  de  la  vapeur  a. 

2*  Si  la  concentration  de  la  vapeur  est  inférieure  à  la  con- 
centration du  liquide^  en  éle^^ant  la  température  du  système 
sous  pression  constante,  on  fait  décroître  la  pression  partielle 
de  la  vapeur  i  et  croître  la  pression  partielle  de  la  vapeur  2. 

§  II.  —  Une  observation  de  Regnaolt. 

A  de  Téther,  d'abord  anhydre,  ajoutons  des  quantités  crois- 
santes d'eau  ;  le  mélange,  d'abord  homogène,  ne  tarde  pas  à  se 
séparer  en  deux  couches  dont  chacune,  à  une  température  déter- 
minée, a  une  composition  déterminée,  et,  par  conséquent,  émet 
une  vapeur  mixte  de  tension  de  vapeur  déterminée;  de  plus,  les 
tensions  de  vapeur  de  ces  deux  couches  sont  égales  entre  elles. 
Aussi,  tant  que  ces  deux  couches  subsistent  en  présence  l'une  de 
l'autre,  la  tension  de  vapeur  du  mélange  d'éther  et  d'eau  demeare 
indépendante  des  masses  relatives  de  l'éther  et  de  l'eau  qui  le  com- 
posent; elle  ne  dépend  que  de  la  température. 

Toutes  ces  propriétés  sont  théoriquement  nécessaires.  Regnault 
y  a  joint  une  observation  inattendue  (*)•  Si  l'on  prend  un  mélange 


(*)  Heqnault,  Mémoires  de  l* Académie  des  Sciences,  t.  XXVI,  p.  724- 
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à  volumes  égaux  d'éther  et  d*eau,  mélange  qui  est  séparé  en  deux 
couches,  et  si  Ton  détermine  la  tension  de  la  vapeur  saturée  émise 
par  ce  mélange,  on  trouve  que  cetle  tension  est,  à  toute  tempé- 
rature, égale  à  la  tension  de  vapeur  saturée  de  l'éther  anhydre. 
Voici,  en  effet,  les  résultats  des  mesures  de  Regnault  : 

Force»  élastiques 


TenspératurM. 

do  mélance. 

d«  rélher  pnr. 

de  reao  pore. 

% 

mm 

mm 

mm 

-+-i5,56C. 

362,95 

36i,4 

i3,i6 

20,40 

4îo,32 

440,0 

17,83 

26,73 

562,79 

563,6 

26,09 

33,08 

710,02 

711,6 

25,58(1) 

'27,99 

589,38 

590,0 

28,08 

24,21 

5io,o8 

5io,o 

25, 3o 

tt  On  voit  ici,  ajoute  Regnault,  que  le  mélange,  bien  loin  de 
donner  une  vapeur  qui  ait  pour  tension  la  somme  des  forces 
élastiques  individuelles  des  substances  isolées,  présente  à  peu  près 
celle  de  Téther  seul.  Il  est  certain  néanmoins  que  la  vapeur  n'est 
pas  formée  par  l'éther  seul  et  que  la  vapeur  d'eau  s'y  trouve 
mêlée.  » 

Réservons  l'indice  i  à  l'éther  et  l'indice  q  à  l'eau.  A  la  tempé- 
rature T,  les  deux  couches  qui  peuvent  subsister  en  présence 
l'une  de  l'autre  ont  pour  concentrations  respectives  ^(T)  etS(T), 
5(T)  se  rapportant  à  la  couche  la  plus  riche  en  éther,  et,  par  con- 
séquent, étant  inférieur  à  S(T). 

Prenons  une  masse  fixe  JlLi  d'éther  anhydre  et  ajoutons-j  une 
masse  DK^  d'eau,  graduellement  croissante.  A  une  température 
donnée  T,  étudions  comment  la  tension  II  de  la  vapeur  varie  avec 

le  rapport  X  =  :r=~- 

Lorsque  X  part  de  zéro,  Il  part  de  la  tension  Pj  (T)  de  l'éther 
pur;  la  ligne  représentative  {Jig-  19)  part  du  point  P|. 

Lorsque  X  varie  de  ^(T)  à  S(T),  Il  garde  une  valeur  invariable, 
qui,  d'après  l'observation  de  Regnault,  est  égale  à  la  tension  de 
vapeur  saturée  de  Téther  pur  ;  la  ligne  représentative  est  une  droite, 
a  A,  parallèle  à  OX,  et  dont  le  prolongement  passe  au  point  P|. 

Lorsque  X  croît  de  S(T)  à  -f- 00,  Il  diminue  de  P|  (T)  à  P2(T), 

(')  Cette  valeur  de  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  est  évidemment  erronée. 
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tension  de  vapeur  saturée  de  Feau  pure;  la  ligne  représentative 
décrit  un  arc  AB,  asj^mptote  à  la  ligne  P2P2>  d'ordonnée  P2(T). 

Fig.  19. 


Quelle  est  la  marche  de  la  ligne  représentative  lorsque  X  varie 
deoà5(T)? 

Il  est  naturel  de  supposer  que  celte  ligne  est  le  prolongement 
Fia  de  la  droite  aA;  que,  par  conséquent,  lorsqu!on  ajoute  àde 
Véther  une  quantité  d^eau  assez  petite  pour  que  le  mélange 
ne  se  sépare  pas  en  deux  couches,  la  tension  de  la  vapeur 
mixte  émise  par  le  mélange  demeure^  à  toute  température^ 
égale  à  la  tension  de  vapeur  saturée  de  Véther  pur. 

Cette  hypothèse  a  été  expérimentalement  vérifiée  par  M.  L. 
Marchis  (*),  en  déterminant  les  points  d'ébuUition  des  mélanges 
d'éther  et  d'eau  sous  la  pression  atmosphérique.  Voici  les  résul- 
tats obtenus  par  M.  L.  Marchis;  la  pi*ession  extérieure  était 
de  768"», 57. 

Volume  d*0aa  ajoaté 

A  100**  d'étber  anhydre 

(tempêratore  eilérieare  14*, S). 


Le  mélange 

est 
homogène. 


Le  mélange 

est 

séparé 

en 

deux  couches. 


Point  d'étnllltloib 

ce  o 

0  (éther  anhydre) -h35  C. 

1       35 

1,5 35 

2       35 

7,5 35 


Le  point  d'ébullition 

varie 

entre  34",  9  et  35". 


(')  L.  Marchis,  Sur  les  mélanges  d'éther  et  d*eau  {Comptes  rendus,  t.  CXVI. 
p.  388;  1893). 
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SI  Ton  maintient  Tébullition  d^un  mélange  séparé  en  deux  cou- 
ches, la  température  d^bullition  demeure  constante  jusqu^à  ce  que 
la  couche  supérieure,  la  plus  riche  en  éther,  soit  réduite  à  une 
pellicule  très  mince;  au  moment  où  celle-ci  se  déchire,  la  tempé- 
rature s^élève  brusquement. 

L'observation  curieuse  faite  par  Regnault  au  sujet  des  mélanges 
d'éther  et  d'eau  n'est  pas  entièrement  isolée;  l'éther  amylvaléria- 
nique  forme,  avec  l'eau,  un  mélange  qui  se  sépare  en  deux  cou- 
ches. Le  point  d'ébullition  du  mélange  ainsi  séparé  en  deux  cou- 
ches est,  d'après  les  expériences  d'Isidore  Pierre  et  Puchot  (*), 
égal  à  loo^,  point  d'ébullition  du  plus  volatil  des  deux  liquides 
mélangés,  qui  est  l'eau.  Il  est  extrêmement  vraisemblable  qu'en 
ajoutant  à  de  l'eau  assez  peu  d'éther  amylvalérianique  pour  que  la 
séparation  en  deux  couches  ne  se  produise  pas,  on  obtiendra  un 
mélange  dont  la  vapeur  mixte  aura,  à  toute  température,  une  ten- 
sion égale  à  la  tension  de  vapeur  saturée  de  l'eau  pure. 

Il  n'est  pas  douteux  que  l'étude  de  la  vaporisation  des  mélanges 
susceptibles  de  se  séparer  en  deux  couches  fournirait  d'autres 
exemples  de  la  loi  remarquable  signalée  par  Regnault. 

Cette  loi,  nous  l' allons  voir,  nous  renseigne  d'une  manière  très 
complète  sur  les  propriétés  des  mélanges  liquides  qui  y  sont 
soumis. 

Si  nous  considérons,  en  effet,  un  mélange  liquide  homogène 
qui,  à  une  température  déterminée,  émet  une  vapeur  mixte  dont 
la  tension  ne  dépend  pas  de  la  composition  du  mélange,  nous 
pourrons  lui  appliquer  l'égalité  (lo),  qui  devra  donner  constam- 
ment 

Pour  cela,  il  sera  nécessaire  et  suffisant  que  l'on  ait  constam- 
ment 

mj  _  Ml 

nit  ""  Ml 
Ainsi,  si  un  mélange  liquide  homogène  fournit  une  vapeur 


(')  Isidore  Pierre  et  Puchot,  Observations  sur  la  distillation  simultanée  de 
plusieurs  liquides  non  miscibles  ou  sans  action  dissolvante  sensible  l'un  sur 
*autre  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  XXVI,  p.  i45;  187a). 
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mixte  soumise  à  la  loi  de  Regnauli,  la  vapeur  a  constamment 
la  même  composition  que  le  liquide. 

Nous  avons  supposé,  pour  démontrer  ce  théorème,  que  les  li- 
quides avaient  un  volume  spécifique  négligeable  et  que  la  vapeur 
mixte  était  assimilable  à  un  mélange  de  gaz  parfaits;  mais  on 
pourrait  également  l'établir  sans  invoquer  ces  restrictions;  il  suf- 
firait défaire  usage  de  Tégalité  (28)  du  Chapitre  I.  Cette  égalité 
montre  que  si  la  tension  totale  II,  qui  assure  l'équilibre  d'un  mé- 
lange formé  de  deux  couches,  est,  à  une  température  donnée,  in- 
dépendante de  la  concentration  S  de  Tune  des  couches,  c'est  que 
les  deux  couches  qui  peuvent  subsister  en  équilibre  en  présence 
l'une  de  l'autre  ont  la  même  concentration. 

Prenons  une  masse  dTli  du  corps  i;  ajoutons-y  une  masse  ^Rs 
du  corps  2  jusqu'au  moment  où,  OTL2  atteignant  la  valeur  !)TL|5(T), 
le  mélange  commence  à  se  séparer  en  deux  couches.  Supposons 
que  la  dissolution  du  corps  2  dans  le  corps  i  obéisse  à  la  loi  de 
Regnault  jusqu'à  ce  moment. 

A  partir  du  moment  où  le  mélange  se  sépare  en  deux  couches, 
la  tension  de  la  vapeur  et  sa  composition  demeurent  invariables. 
Or,  au  moment  où  la  séparation  a  eu  lieu,  la  vapeur  avait  la  com- 
position du  mélange  homogène,  qui  devenait,  à  ce  moment-là, 
précisément  égale  à  la  composition  de  la  moins  concentrée  des 
deux  couches.  La  vapeur  émise  par  le  mélange  liquide  séparé  en 
deux  couches  a  donc  constamment  la  composition  de  la  moins  con- 
centrée des  deux  couches. 

Ainsi,  prenons  une  dissolution  du  fluide  2  dans  le  fluide  i, 
et  supposons  que  la  tension  de  la  vapeur  mixte  émise  par 
cette  dissolution  demeure  égale  à  la  tension  de  vapeur  saturée 
du  liquide  i  jusqu^au  moment  où  le  mélange  liquide  se  sépare 
en  deux  couches.  Le  mélange  liquide  séparé  en  deux  couches 
émettra  constamment  une  vapeur  dont  la  tension  sera  la  ten- 
sion de  vapeur  saturée  du  liquide  i,  et  dont  la  composition 
sera  identique  à  celle  de  la  couche  la  plus  riche  en  liquide  1. 

Par  exemple,  un  mélange  d'éther  et  d'eau  séparé  en  deux  coa- 
ches  donnera  une  vapeur  dont  la  composition  sera  constamment 
identique  à  la  composition  de  la  couche  la  plus  riche  en  éther.  Si 
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Ton  soumet  un  pareil  mélange  à  la  distillation,  ce  sera  celte  couche 
seule  qui  passera  tout  d'abord  à  la  distillation,  et  la  masse  de  la 
couche  la  plus  riche  en  eau  ne  commencera  à  décroître  que 
lorsque  la  première  couche  aura  disparu  en  entier. 

Nous  allons  voir  que  la  loi  de  Regnault  nous  permet  de  déter- 
miner, pour  un  mélange  liquide  qui  lui  est  soumis,  Texpression 

des  quantités  — 4 ,  — ^r-^ — ^  • 

'  03?  ax 

Les  égalités  (9)  nous  donnent,  en  effet, 

(i\TSxp\        nix 
OLim^pi        //ij 

D'ailleurs,  si  le  mélange  suit  la  loi  de  Regnault, 


mi       Ml       I 


—  > 


/It2  IVI2  X 

en  sorte  que  Ton  a,  dans  ce  cas, 

«1^1  P\  _  _[ 

OU 

log-^  4-logy?,-.log/?,-i-loga?  =  o, 

égalité  qui  permet  d'écrire 

(18)  àïo^p^  _  d\o^pt  _^l  ^^ 

àx  àx  X         ' 


Les  égalités 


(7) 


(ix  Si  m\  àx 

^F,(a:,T)  ^  42R^fMog^^ 
dx  CLi  njj  dx 


comparées  à  l'égalité  (18),  donnent 

t^F,(iF,T)  (^F,(j-,T)       42RT 

Qtjlïj,  TZ 3t2TiT,  — 1 =0. 

ox  àx  X 

A  cette  égalité,  joignons  l'identité 

et  nous  trouverons  que,  pour  un  mélange  liquide  qui  suit  la  loi 

Fac.  de  Lille,  Tome  III.  -   D.7 
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de  Regnault,  on  a  les  égalités 

I  . =  — .^ , 

J  ox  axWiX -\- 7.^mi 

^  ^  )  d?i{x,l)  _  4SRT 

'  àx  {oLiWtX  -^  atmi)x 

La  première  de  ces  égalités  (19)  s'intègre  immédiatement,  si  Ion 
observe  que^  pour  ^  =  o,  F<  {x,  T)  se  réduit  à  ^',(T);  elle  donne 

(ao)  F,(a:,  T)  =  ^-;(T)-h  ^^  TIog(aiTiT,ar -f-a,©,). 

Nous  ferons  usage  des  égalités  (19)  dans  la  suite  de  ce  Cha- 
pitre; dès  maintenant,  elles  suggèrent  quelques  remarques. 

Pour  les  valeurs  infiniment  petites  de  la  concentration  j:,  elles 
se  réduisent  aux  égalités 

â¥t(x.T)  __  4£RT 
âx  sCf  Wi 

^^'^  i  <)F,(t,T)  _  4£RT 

\  dx  as  Wf  X 

Ces  égalités  sont  aussi  celles  que  nous  trouverions  si  le  fluide  2 
était  un  gaz,  soluble  dans  le  liquide  i,  et  si  la  solution,  très  peu 
saturée,  suivait  la  loi  de  Henrj[i'0£>  Chap.  IV,  égalités (1)].  Elles 
caractérisent  les  corps  2  qui,  dissous  dans  le  corps  i,  fournissent 
une  dissolution  appartenant  à  la  série  normale  (*).  On  peut  donc 
énoncer  le  théorème  suivant  : 

Si  un  mélange  liquide  suit  la  loi  de  Regnault,  et  s* il  est  très 
peu  concentré^  il  constitue  une  dissolution  appartenant  à  la 
série  normale. 

Il  faut  d'ailleurs  remarquer  que  les  équations  (19),  exprimanl 
la  loi  de  Regnault,  peuvent  bien  représenter  une  approximation 
suffisante  pour  les  mélanges  dont  la  concentration  est  inférieure 
à  une  certaine  limite;  mais  elles  ne  peuvent  fournir  l'expression 

analytique  exacte  des  quantités  -r—  et  -x—  • 


(')  Dissolutions  et  Mélanges;  2"  Mémoire  :  Les  propriétés  physiques  des 
dissolutions  (  Travaux  et  Mémoires  des  Facultés  de  Lille,  t.  III,  p.  D.18). 
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Cela  est  évident  s^il  s^agit  de  liquides  miscibles  en  toute  propor- 
tion. 

Les  équations  (iq),  en  effet,  exigent  que  la  vapeur  mixte  émise 
par  la  solution  de  concentration  j;  ait  une  tension  constamment 
égale  à  la  tension  P|  (T)  de  la  vapeur  saturée  du  liquide;  si  ces 
formules  étaient  exactes  quel  que  soi  t  ;r ,  on  voit  que,  pour  x=-{-oOy 
la  tension  de  vapeur  du  mélange  serait  encore  égale  à  Pi(T);  or, 
dans  ce  cas,  elle  doit  se  réduire  à  la  tension  de  vapeur  saturée  P2(T) 
du  liquide  2;  les  deux  tensions  P|(T),  P2(T)  seraient  donc  égales 
entre  elleS|  ce  qui  n'a  pas  lieu  en  général. 

Il  semble,  tout  d'abord,  que  le  même  raisonnement  ne  soit  pas 
applicable  aux  mélanges  liquides  qui  se  séparent  en  deux  couches; 
on  pourrait  penser  que  les  formules  (19)  représentent  les  expres- 

sions  analytiques  de ^ et  de pour  les  valeurs  de  x 

comprises  entre  o  et  5(1  ),  et  qu  au  contraire  — ~ , — ^ — - 

sont  représentés  par  des  expressions  analytiques  différentes  pour 
les  valeurs  de  x  comprises  entre  S(T)  et  4-00. 

Mais  une  semblable  hypothèse  est  inadmissible  si  Ton  accepte 
ce  que  nous  avons  supposé,  au  Chapitre  II,  au  sujet  des  mélanges 
liquides  susceptibles  de  se  partager  en  deux  couches.  Nous  avons 

admis  que  — -^ — et — i- constituaient  deux  branches  d  une 

T  dx  àx 

même  fonction    ^      ' — >  analytique  pour  toute  valeur  de  a;  de  o 

à   -h  00;  que  — = ^et — ^t— ^ — -  constituaient  deux  branches 

'     »  Ox  ox 

d'une  même  fonction  —— V-^ — -y  analytique  pour  toute  valeur  de^r 

ux 

de  o  à  -h  00. 

Si  l'on  observe  qu'une  fonction  de  x^  analytique  pour  les 
valeurs  de  x  comprises  entre  o  et  ^(T),  ne  peut  se  prolonger  ana- 
lyliquement  de  deux  manières  distinctes  pour  les  valeurs  de  x  qui 
surpassent  ^(T),  on  voit  que  Ton  ne  peut  admettre  que  les  éga- 
lités (19)  représentent  les  expressions  analytiques  de—-,  -7-^, 

pour  les  valeurs  de  x  comprises  entre  o  et  5(T),  sans  admettre  en 
même  temps  qu'elles  représentent  les  expressions  analytiques  de 

— i,  — -i  pour  les  valeurs  de  x  comprises  entre  S(T)  et  -f-oo. 
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Dès  lors,  on  voit  facilement  qu^elles  exigeraient  que  la  tension 
de  vapeur  du  mélange  demeurât  égale  à  P<  (T)  même  pour x  =-f  x, 
ce  qui  est  impossible,  puisqu'elle  doit  alors  égaler  p2(T). 

Les  formules  (19)  ne  peuvent  donc  jamais  être  que  des  formules 

approchées,  et  Ton  peut  en  dire  autant  des  formules  (21)  avec 

lesquelles  elles  se  confondent  pour  des  valeurs  infiniment  petites 

de  X,  [1  en  résulte,  en  particulier,  que  la  loi  de  Regnault  ne  peut 

jamais  être  quUine  loi  approchée, 

§  III.  —  Phénomènes  thermiques  qui  accompagnent  le  mélange 

des  liquides  volatils. 

Prenons  deux  liquides  i  et  2,  que  nous  supposerons  tout  d'abord 
miscibles  en  toute  proportion.  Formons-en,  à  la  température!, 
un  mélange  de  concentration  x.  Si  nous  ajoutons  à  ce  mélange 
une  masse  SM|  du  liquide  i,  une  quantité  de  chaleur  L|  oM|  sera 
dégagée;  si  nous  ajoutons  une  masse  8M2  du  liquide  2,  une  quan- 
tité de  chaleur  L2  0M2  sera  dégagée.  Proposons-nous  de  calculer 
les  quantités  Li  et  L^. 

Nous  aurons  évidemment 

EL.=  [T^-Ii^-F.(..T)]  -  [T^j^l) -^'.(T)]. 

Les  identilés 

F,(o,T)  =  r,(T), 

F,(-H»,T)  =  r,(T) 
permetlenl  d'écrire  les  égaillés  précédentes  suus  la  forme 

'     .(     V~ô^'^ ô^r-]'^' 

'  "  ~  X    L  ~à^^ ai — J  '^^ 

ou  bien,  en  vertu  des  égalités  (7),  sous  la  forme 


Les  identités 


donnent  enfin 


(11) 


\ 
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^i(o,T)  =  Pi(T), 


ELi= T«-=Jog^  , 

«1  lïTi       oT  ri(  1  ) 


Telles  sont  les  formules  qui  déterminent  les  deux  chaleurs  de 
dilution  du  mélange  liquide,  lorsqu'on  sait  comment  varient  les 
tensions  partielles  des  deux  fluides  dans  la  vapeur  mixte  qui  sur- 
monte le  mélange. 

Les  considérations  précédentes  ne  s'appliquent  plus  sans  modi- 
fication lorsqu'il  s'agit  d'un  mélange  susceptible  de  se  séparer  en 
deux  couches. 

Soient  5(T)  et  S(T)  les  concentrations  des  deux  couches  qui  se 
font  équilibre  à  la  température  T.  Soient  Lt(j:,  T),  L2(^,  T)  les 
chaleurs  de  dilution  d'un  mélange  dont  la  concentration  x  est 
comprise  entre  o  et ^(T).  Soient  h\(x^  T),  L2(^,  T)  les  chaleurs 
de  dilution  d'un  mélange  dont  la  concentration  x  est  comprise 
entre  S  (T)  et  -f-  oo. 

Nous  aurons  encore 

el,=  [t^-Z4^.1)_f.(..T)]-[t1^-^'.(T)], 

EL.=  [t  ^lî^  -  F.(..  T)]  -  [t  %^)  -  r.(T)]  . 

L'identité 

F,(o,T)  =  W',(T) 

permet  encore  d'écrire 

m         Z'' Ft  ^ifllf ' T)      àFi(x,T)-[ 


ou  encore 


Mais  l'expression  de  EL2  ne  s'obtiendra  plus  aussi  simplement. 
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L'égalité 

f,(^,T)  =  f;(s,T) 

donnera 

OT  ds  dT  (ft         "^         dS  (Cl 

Ces  égalités,  jointes  à  Tidentité 

permettent  d'écrire 


X 


_      rdF,(t.T)  rf<(T>  _  <)F',(S.T)  rfS(T)l 
En  vertu  des  égalités  (7),  nous  pourrons  écrire 

a,  Bi,       J^  dx  <>T 

-  _  ^4 ^  T«  —  loff  -f  »i5'-I-)-  _  ''l'^  T«  **  '^?/'î(.*il)  rf^ÇT) 
a,oj,       dT     ^/>,[s(T),T]        a,ra,  d«  dl    ' 

^+-r     d»F',(a.,T)       dF',(x,T)1 


'S(T) 

aD 


"■"    a,i3,       cff^        P,(T)  a,ro,  (?S  r/t    ' 

dFi{s,T)  ds(T)  __  c^F',(S,  T)  tlSÇI) 
ds  dT  dS  dT 

^  42R      rd\ogp^(s,T)  ds(T}  _  c)log/>,(S,T)  rfS(T)] 
a,Tij,      [  c>5  rfT  dS  dT    y 

Ces  égalités  permettent  de  transformer  Tégalité  (24)  en 
El    _4SRt,,   d  I  />,(.r,T)  p,rS(T),T] 
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Remarquons  maintenanl  qu^en  vertu  de  la  seconde  égalité  (4) 
on  a,  quel  que  soit  T, 

/?.f5(T),T]  =  />,[S(T),T], 
et  nous  verrons  sans  peine  que  l'égalité  précédente  peut  s'écrire 

Les  deux  chaleurs  de  dilution  h^  et  L2  d'un  mélange  dont  la 
concentration  est  comprise  entre  o  et  ^(T)  sont  données  pour  les 
équations  (28)  et  (28  bis)^  qui  ont  même  forme  que  les  équa- 
tions (22).  On  démontrerait  de  même  que  les  deux  chaleurs  de 
dilution  L', ,  L^  d'un  mélange  dont  la  concentration  est  comprise 
entre  S(T)  et  4-00  sont  données  par  des  égalités  de  même  forme. 

Prenons  une  masse  M|  du  fluide  i  et  une  masse  M2  =  jrMf  du 
fluide  2;  supposons  que  ces  deux  masses,  en  se  mélangeant  à  la 
température  T,  puissent  donner  un  fluide  homogène.  Le  mélange 
de  ces  deux  masses  dégage  une  quantité  de  chaleur 

Q(a:,T)(M,H-M2); 
proposons-nous  de  déterminer  Q(^,  T). 

Nous  aurons  évidemment 

E(MiH-M,)Q(ar,T) 

ou  bien 

E(i-+-a?)Q(ar,T) 

Que  les  deux  fluides  i  et  2  soient  miscibles  en  toute  proportion, 
ou  y  au  contraire,  que  le  mélange  puisse  se  séparer  en  deux  couches 
de  composition  donnée  à  chaque  température,  nous  avons  vu  que 


Io4  p.    DUHEM. 

l'on  avail  toujours 
Nous  aurons  donc 

/  E(i-4-a:)Q(a?,  T) 

Abordons,  enfin,  un  dernier  problème. 

Un  mélange  des  fluides  i  et  2  est,  à  la  température  T,  séparé  en 
deux  couches,  l'une  de  concentration  ^(T),  Tautre  de  concentra- 
tion S(T).  Si  l'on  mélange  au  système  soit  une  masse  SDÏIi  du 
fluide  I,  soit  une  masse  8on2  du  fluide  2,  les  deux  couches  con- 
servent l'une  la  concentration  5(T),  l'autre  la  concentration  S  (T), 
mais  la  masse  de  chacune  d'elles  varie.  Dans  le  premier  cas,  une 
quantité  de  chaleur  4^^  (T)  û31l| ,  dans  le  second  cas,  une  quantité 
de  chaleur  4;^2(T)8on.2i  sont  dégagées.  Calculons  41,<(T),  ^(T)- 

Supposons  que  les  deux  couches  en  présence  gardent  l'une  la 
concentration  ^(T),  l'autre  la  concentration  S(T),  mais  que,  par 
addition  soit  du  liquide  i,  soit  du  liquide  2,  la  masse  [xde  la  pre- 
mière augmente  de  Sjjl  et  de  la  masse  |x'  de  la  seconde  de  Sa'.  Le 
système  dégagera  une  quantité  de  chaleur 

(26)  dq  =  Q(5,  T)  S^t  -h  Q(S,  T)  Shi'. 

La  masse  [k  se  compose  d'une  masse  M4  du  fluide  1  et  d'une 
masse  Ma  du  fluide  2  ;  la  masse  [x'  se  compose  d'une  masse  M',  du 
fluide  1  et  d'une  masse  M^  du  fluide  2  ;  on  a 

jjii  =  Mt  -h  M,  =  Ml  (i  -h  5),     " 
^x'  =  M;^-M',  =  M'l(I^-S), 

et,  par  conséquent, 

j  8jji  =  (i-+-s)oMi, 
\  8HL'  =  (i-hS)ûJVl',. 

Soient  Dïii^j  Ofca  les  masses  totales  des  fluides  i  et  2  que  lesys- 


DISSOLUTIONS   ET   MÉLANGES.  lo5 

tème  renferme;  nous  avons 

Mj  -+-  m;  =  OIV, 

ou  bien 

M, -f-     M'i  =  ;)lL,, 

jM|-4-SM'j  =  0ïI,, 
ce  qui  permet  d'écrire 

oM,  4-    oM;  =  ùDXiu 

58M,-hS8M',  =  8011, 
ou  bien 

(  (S-5)8M,  =  S80îl,-    8011,, 

(  (s-5)8m;=  8art,-58oiLi. 

Les  égalités  (26),  (27)  et  (28)  donnent 

I  (S  — 5)rfQ  =     (i-h5)Q(5,  T)(S8DrL,— 8JÎI,) 
\  -h(i-HS)Q(S,T)(   8011,-58311,). 

Si,  dans  cette  égalité,  nous  faisons  S01I/2  =  o^  nous  aurons 

si,  au  contraire,  nous  faisons  SOlLi  =  o,  nous  aurons 

rfQ  =  ^,(T)83TL,; 
nous  aurons  doue 

I  (S-»)^,(T)  =  S(n-*)Q(«,  T)-*(H-S)Q(S,T;, 
^°  (  (S-»)0(T)=    (i+S)Q(S.T)-  (i-f-OQ(*.T). 

Mais  l'égalité  (26)  nous  donne 
E(i-+-*)Q(*,T) 

'  I  a.m,  dT   ^        P,(T)        ^  «jm,   rfT    "^        F,(T) 

_42RT«  f-i-  '>W/'<(^.T)  _^  £(T)  dlogA>.(f,T)-|  rf£(T)_ 
|_3ii3i  Os  Si*»]  df  J     d'V 

E(i-f-S)Q(S,T) 

_  'SRTi  r  J-  à\ogp^(S,^)  ^  S(T)  ()log/>,(S,T)-j  rfS(T) 
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Si  Ton  tienl  compte  de  ces  égaillés  et  des  égalités  [Chap.IW 
égalités  (i4)]» 

I      d\o^pi(SyT)  _^  ^^  d\o^pt(s,T)  _ 


OLiWi  ds  oii^t  as 

I      dlog/)i(S,T)  S     dlogp,(S,T) 

H -75 =  O, 


ainsi  que  des  égalités 

Pt[s(T),T]^p,[S(T),Tl 
/'iKT),T]=/>,[S(T),T], 

qui  sont  vérifiées  quel  que  soit  T,  on  trouve 

_  J£R^       ^         MS(TVL1 

"  a,ro,E        dT   ^       H,(Tt 

(3.)  i 


Les  diverses  formules  établies  dans  ce  paragraphe  rappellenl 
les  formules  données  par  G.  Kirchboff  au  sujet  de  la  chaleur  de 
dissolution  des  sels  et  de  la  chaleur  de  dilution  des  soluticos  sa- 
lines. La  comparaison  de  ces  problèmes  à  ceux  que  nous  venons 
de  traiter  donne  lieu  à  une  remarque  :  dans  le  cas  où  le  mélange 
étudié  se  composait  d^un  corps  volatil  et  d'un  corps  fixe,  nous 
avons  pu  donner,  pour  représenter  les  divers  phénomènes  ther- 
miques engendrés  par  la  formation  du  mélange,  deux  catégories 
de  formules.  Les  unes  supposaient  seulement  les  volumes  spéci- 
fiques du  dissolvant,  du  sel  et  de  la  dissolution  négligeables  devant 
le  volume  spécifique  de  la  vapeur  du  dissolvant;  pour  les  expliciter 
entièrement,  il  serait  nécessaire  de  connaître  les  lois  de  compres- 
sibilité  et  de  dilatation  de  cette  vapeur.  Les  autres,  complètement 
explicites,  supposent  la  vapeur  du  dissolvant  assimilable  à  un  gaz 
parfait. 

Ici,  au  contraire,  nous  ne  trouvons  qu'une  seule  catégorie  de 
formules,  correspondant  à  un  seul  degré  d'approximation,  celui 
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OÙ  Ton  suppose  les  vapeurs  assimilables  à  des  gaz  parfaits  ;  c^esl, 
en  effet,  seulement  dans  ces  conditions  que  nous  pouvons  sou- 
mettre la  vapeur  mixte  à  notre  analyse,  en  vertu  de  la  définition, 
donnée  par  M.  Gibbs,  d'un  mélange  de  gaz  parfaits. 

§  IV.  —  Quelques  applications  des  formules  précédentes. 

Nous  allons  appliquer  à  quelques  cas  particuliers  intéressants 
les  formules  établies  au  paragraphe  précédent. 

Supposons  que  le  fluide  2  soit  un  gaz  soluble  dans  le  liquide  i  ; 
la  quantité  L|(j:,  T)  donnée  par  la  première  égalité  (22),  repré- 
sentera la  chaleur  de  dilution  de  la  dissolution  de  ce  gaz. 

Si  le  gaz  suit,  en  se  dissolvant,  la  loi  de  Henry,  on  a[Chap.  IV, 
égalité  (21)] 

StCTi 


/),(a:,T)  =  P,(T)c    «.°. 
et,  par  conséquent, 

en  sorte  que  la  première  égalité  (22)  entraîne  la  conséquence  sui- 
vante : 

Lorsqu  une  solution  gazeuse  suit  la  loi  de  Henry ^  la  dilu- 
tion de  cette  dissolution  ne  met  en  jeu  aucune  quantité  de 
chaleur. 

Nous  avions  annoncé  ce  théorème  au  §  III  du  Chapitre  précé- 
dent. 

Étudions  maintenant  un  mélange  liquide  qui  suive  la  loi  de  Re- 
gnault,  tant  que  la  concentration  x  est  inférieure  à  la  concentra- 
tion 5(T)  au  delà  de  laquelle  le  mélange  cesse  d'être  homogène. 
Telle  est  la  dissolution  de  l'eau  (liquide  2)  dans  l'éther  (liquide  1). 

L'hypothèse  dont  nous  partons  est  celle-ci  : 

Pour  toute  valeur  de  x  inférieure  ou  égale  à  ^(T),  on  a 

/?i(a:,T)-h/>,rar,T)  =  P,(T). 
Nous  avons  vu  que,  dans  ce  cas,  on  avait,  en  vertu  du  théorème 
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de  Gibbs  et  de  Konowalow, 

a,ro,/?»(ar,T)        x' 
Ces  deux  égalités  nous  donnent 

(  pAr,T)  =  , ^* ,  P.(T), 

(3.)  )  («.».+  «.-.-) 

\p,(x,T)=- ^1^^ -P,(T). 

Reportons  dans  Pégalité  (28)  la  valeur  de  />i  (x,  T)  donnée  par 
la  première  égalité  (Sa);  nous  trouvons 

('33)  L,  =  0. 

L'addition  d'une  petite  quantité  d'éther  à  une  dissolution 
homogène  d'eau  dans  Véther  ne  met  en  jeu  aucune  quantité 
de  chaleur. 

Reportons  dans  Tégalité  (28  bis)  la  valeur  de  /?2(^î  T)  donnée 
par  la  seconde  égalité  (32);  nous  trouvons 

(^^  ^">  ^«  =  i^^;ê  ^"  cTt  ^^^  wry 

Lorsqiià  une  dissolution  homogène  d'eau  dans  Véther  on 
ajoute  une  quantité  deau  a^sez  petite  pour  que  V homogénéité 
ne  soit  pas  troublée,  il  se  dégage  une  quantité  de  chaleur  in- 
dépendante de  la  dilution  initiale  du  mélange;  au  moyen  des 
tables  de  tensions  de  vapeur  de  l'éther  pur  et  de  l'eau  pure, 
on  peut  calculer  cette  quantité  de  chaleur. 

Mélangeons  une  masse  M|  d*éther  et  une  masse  M^^xMf 
d'eau,  X  étant  inférieur  à5(T);  il  se  dégage  une  quantité  de  cha- 
leur (Ml  -h  M2)Q(x,  T),  que  l'on  peut  déterminer  soit  au  moyen 
de  l'égalité  (33  bis),  soit,  plus  simplement,  au  moyen  de  régalilé 
(25),  en  y  remplaçant  Pi{x^  T),  jD2(x,  T)  par  leurs  valeurs  dé- 
duites des  égalités  (32)  ;  on  trouve  ainsi 
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En  vertu  des  égalités  (3i),  les  égalités  (32)  deviennent 

OU  bien 

*    ^  E  5(T)[ajnyj-4-aiTni5(l  )J     ai 

a,tîj,E        tfr  ^  P,(T) 

Lorsqu'on  ajoute  une  petite  quantité  d^éther  à  un  mélange 
d^éther  et  d'eau  séparé  en  deux  couches,  il  se  dégage  une  cer- 
taine quantité  de  chaleur;  pour  calculer  cette  quantité  de 
chaleur^  il  suffit  de  savoir  comment  la  concentration  de  la 
couche  la  plus  riche  en  éther  varie  avec  la  température. 

Lorsqu^on  ajoute  une  petite  quantité  d'eau  à  un  mélange 
d 'éther  et  d'eau  séparé  en  deux  couches,  il  se  dégage  une  cer- 
taine quantité  de  chaleur;  pour  calculer  cette  quantité  de 
chaleur  y  il  suffit  de  savoir  comment  varient  avec  la  tempéra- 
ture : 

I  "*  La  concentration  de  la  couche  la  plus  riche  en  éther; 
2°  La  tension  de  vapeur  saturée  de  réther; 
3"  La  tension  de  vapeur  saturée  de  l'eau. 

Nous  avions  déjà  donné  la  plupart  des  formules  indiquées  dans 
ce  Chapitre  (*). 


(  *  )  P.  DuiiEM,  Sur  les  vapeurs  émises  par  un  mélange  de  substances  vola- 
tiles {Annales  de  l'École  Normale  supérieure,  3*  série,  t.  IV,  p.  9;  1887).  — 
Quelques  remarques  sur  les  mélanges  de  substances  volatiles  {Annales  de 
rÉcole  Normale  supérieure,  3"  série,  t.  VI,  p.  i53;  1889). 
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CHAPITRE  VI. 

QUELQUES    PROBLEMES    DE    DISSOGIATIOM . 

§  I.  —  Énoncé  des  problèmes  qui  seront  étudiés  dans  ce 

généralités  sur  ces  problèmes. 

Imaginons  un  corps  solide  3  formé  par  Tunion  des  deux  corps  i 
et  2.  Les  corps  i  et  2  peuvent  se  présenter  soit  à  Tétat  gazeux,  soit 
à  l'état  liquide. 

Si  le  corps  solide  3  se  trouve  seulement  en  présence  des  deux 
corps  I  et  2  à  Tëtat  gazeux,  le  système  est  soumis  à  des  lois  que 
nous  avons  étudiées  en  détail  dans  un  autre  travail  ('). 

Ces  lois  cessent  d'être  applicables  aussitôt  que  le  système  ren- 
ferme un  mélange  liquide  formé  des  corps  i  et  2  et  contenaDt 
aussi,  en  général,  une  certaine  masse  du  corps  3  en  dissolution. 

Deux  cas  doivent  alors  être  distingués  selon  que  le  corps  3  est 
en  entier  à  Tétat  de  dissolution,  ou,  au  contraire,  qu'un  excès  du 
corps  3  subsiste  à  l'état  solide;  l'examen  de  ces  deux  cas  constitue 
deux  problèmes  que  nous  allons  mettre  en  équations  et  discuter. 

Supposons  d'abord  que  le  système  ne  renferme  pas  d'excès  du 
corps  3  à  l'état  solide.  Le  mélange  gazeux  renferme  une  masse  m^ 
du  corps  1  et  une  masse  m2  du  corps  2.  Le  mélange  liquide  ren- 
ferme des  masses  Mf,  M2,  M3  des  corps  1,  2  et  3.  Il  est  la  pression 
extérieure  et  T  la  température  absolue  du  système. 

Soient  /<(mi,  m2,  II,  T),/2(mi,  /Wj,  II,  T)  les  fonctions  po- 
tentielles des  corps  i  et  2  dans  le  mélange  gazeux.  Soient 
F,(M,,M2,M3,n,T),F2(M,,M2,M3,n,T),F3(M,,M2,M„n,T) 
les  fonctions  potentielles  des  corps  i ,  2  et  3  dans  le  mélange  li- 
quide. Le  potentiel  thermodynamique  du  mélange  sous  la  pression 
constante  0,  à  la  température  T,  a  pour  valeur 

(I)  4»  =  mi/i-h  mj/ï-hM,F,-f-  iM2F,-f-  MjFa. 


(  '  )  P.  DuHEH,  Sur  la  dissociation  dans  les  systèmes  qui  renferment  un  mé- 
lange de  gaz  parfaits  (  Travaux  et  Mémoires  des  Facultés  de  Lille,  i.  H,  n"  8. 
p.  162;  1892). 
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On  peut  imposer  au  système  diverses  modifications  virtuelles  : 

i^  On  peut  imaginer  qu'une  partie  du  corps  3,  dissous,  se  dé- 
compose et  que  les  corps  i  et  2  produits  passent  à  l'état  gazeux. 

Supposons  qu'une  molécule  du  corps  3  soit  composée  de  n^  mo- 
lécules du  corps  I  et  de  n2  molécules  du  corps  a;  soient ^i,  ^2  les 
poids  moléculaires  de  ces  deux  derniers  corps;  dans  la  modifica- 
tion considérée,  les  masses  mi,  m^,  M3  subiront  des  accroisse- 
ments S/?i4,  S/719,  8M3,  liés  par  les  relations 

/<iiîTi        n^Wf  /ij nji -h /ij nîj 

Le  potentiel  thermodynamique  éprouve  une  variation 

A]GT|  -H  /If  Ti5{ 

En  égalant  cette  variation  à  zéro,  nous  obtenons  la  première 
condition  d'équilibre 

(2)  /iinji/iH-/i,TîT,/,  — (/iinT,-l-/ijTîT,)Fa=o. 

2^'  On  peut  imaginer  qu'une  partie  du  corps  3  se  décompose, 
et  que  les  composants  demeurent  en  dissolution;  cette  modifica- 
tion virtuelle  fournit  la  nouvelle  condition 

(3)  AiTîTiFi-h  /iinTsPs  —  (niWi-h  niWi)Fi=  o. 

3°  On  peut  imaginer  que  chacun  des  corps  i  et  2,  contenus 
dans  la  dissolution,  se  vaporise;  on  est  ainsi  conduit  aux  deux 
conditions  d'équilibre 

Les  conditions  (2)  et  (4)  entraînant  la  condition  (3),  on  peut 
effacer  cette  dernière. 

Soit  SfïLiy  la  masse  totale  du  corps  i,  libre  ou  combiné,  et  Dïi2f 
la  masse  totale  du  corps  a,  libre  ou  combiné,  que  renferme  le 
système.  On  aura 

m, -h  M,  H ^^^^ M3=  OTli, 

/n,-+-  M,H ^^^^? M3=  DKï. 

fil  HTi  -H  H^Wf 
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Lors  donc  qu'on  se  donnera  les  masses  311,,  Dlia,  la  pression  II 
et  la  température  T,  la  composition  du  système  en  équilibre  sera 
définie  par  les  équations 

/t=F„ 

^  miH-MiH ■ Mi=OTL|, 

mj-h  M,-f- ^^^^ M,  =  Orcj, 

qui  détermineront  les  cinq  inconnues 

mi,     m-i,     Ml,     Mt,     Mj. 

Supposons  maintenant  que  le  système  renferme  un  excès  du 
corps  3  à  Tétat  solide,  et  soit  [Xa  la  masse  de  ce  solide  ;  soit  ^'^(n,  T) 
le  potentiel  thermodynamique  de  Tunitéde  masse  du  solide  3  sous 
la  pression  constante  U,  à  la  température  T.  Sous  celte  pression 
et  à  cette  température,  le  potentiel  thermodynamique  du  système 
aura  pour  valeur 

(6)  *  =  m,/,-h  m,/,-i-  M,Fi-+-  M,F,-t-  M^Fa-^-  1x3^^',. 

Nous  pourrons  encore  imposer  au  système  les  modifications  vir- 
tuelles qui  ont  fourni  les  conditions  d'équilibre  (2),  (3)  et(4)î 
mais  nous  pourrons  aussi  lui  en  imposer  de  nouvelles  : 

i*^  Nous  pourrons  supposer  qu'une  partie  du  solide  3  se  décom- 
pose et  que  ses  composants  passent  à  l'état  gazeux;  nous  obtien- 
drons ainsi  la  condition  d'équilibre 

'2**  Nous  pourrons  supposer  qu'une  partie  du  solide  3  se  décom- 
pose et  que  ses  composants  entrent  en  dissolution;  nous  obtien- 
drons la  condition  d'équilibre 

(8)  /iiTïTiFi-f-  WjTïTîFî  —  {n^jai-^  '^2^2)^3  =  o. 

3"^  Nous  pourrons  supposer  qu'une  partie  du  corps  3  se  dissolve, 
ce  qui  nous  donnera  la  condition  d'équilibre 

(9)  ^3=^3. 
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• 

Les  condilioDS  (7),  (4)  et  (9)  entraînent  les  conditions  (2),  (3) 
et  (8)  que  Ton  peut  effacer. 

Lors  donc  qu^on  se  donnera  les  masses  OTl|,  DV^2^  la  pression  II 
et  la  température  T,  la  composition  du  système  en  équilibre  sera 
définie  par  les  équations 

A  =  F«, 

/niH-M|H î — î (Ma-f-  Us)=  o, 

mi-hMjH ^^^^ (M,-h  [13)=  o, 

qui  déterminent  les  six  inconnues 

m,,     m,,     Ml,     M,,     M,,     jxj. 

Ce  second  problème  conduit  immédiatement  à  une  remarque 
importante;  l'équation 

est  la  condition  d'équilibre  que  Ton  aurait  obtenue  si  le  solide  3 
eût  été  en  présence  seulement  des  gaz  i  et  2,  le  système  ne  ren- 
fermant pas  de  liquide.  Ainsi,  si  l'on  supprimait  le  mélange  li- 
guide  que  le  système  renferme,  le  mélange  gazeux  quUl  con- 
tient demeurerait  en  équilibre  en  présence  du  composé  solide. 
Cette  proposition  ne  serait  plus  applicable  à  un  système  qui  ne 
renferme  pas  de  composé  solide. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  est  général. 

Supposons  maintenant  le  mélange  gazeux  assimilable  à  un  mé- 
lange de  gaz  parfaits.  Soient  ps^  p^  les  pressions  partielles  des 
corps  I  et  2  dans  ce  mélange  ;  nous  aurons 

(  /,  =  *i(/^„T), 
^"^  (  /,=  *,(/>„  T). 

^i(jDi,  T)  étant  le  potenliel  thermodj^namique  du  gaz  i  sous  la 
pression  constante /7|,  à  la  température  T,  et  ^2(/>2î  T)  le  poten- 

Fac.  de  Lille.  Tome  III.  —  D.8 


Jf4  P-    DUHBlf. 

tiel  thermodynamique  du  gaz  -i,  sous  la  pression  constaole/73,  à  la 
température  T. 
Si  nous  posons 

(12)  (ii=  ,        <iî  = 


nous  aurons,  en  désignant  par  V  le  volume  du  système, 

.3.  (  />iV  =  Ra,Tm,, 

^  (  /?,V  =  R(x,T/n8. 

Considérons  un  système  de  volume  V,  porté  à  la  température  T, 

et  renfermant  des  masses  totales  Dlit,  DK2  des  corps  1  et  2.  Si  le 

système  ne  renferme  pas  d'excès  du  corps  3  à  l'état  solide,  les  cinq 

inconnues 

Pu    Pt,    M,,    M,,    Ma 

seront  déterminées  par  les  équations 

F,(M„M„Mj,T)=  <!>,(/?„  T), 

F,(M„M„M3,T)=:  *,(;?„  T), 
(/iinT,-+-/ijro,)F3(M,,Mj,Ma,T)=niTiyi«t,(/?,T)H-/ijW,*,(/>,J), 

^  -H  M,H-  ^  ^  '  '      M3  =  on,, 

qui  résultent  des  équations  (5),  (i  i)  et  (i3). 

Si  le  système  renferme  un  excès  du  solide  3,  les  six  inconnues 

/>!.    Pt,    Mt,    M,,    M,,    ixj 
seront  déterminées  par  les  équations 

(n,Bj,+  /i,ra,)'F',(T)=n,nT,  *,(/)„  T)-t-/i,w, ♦,(/>,, T), 
F,(M„  M„  M„  T)  =*,(/>„  T), 
F,(M„M,,M5,T)=:*,(/.„T), 
(,5)       l        F,(M„M„M„T)=»P',(T), 

V  ff|  /iinJi -h /ijiijj 

V  cxj  /iiTîJi -H /ijnjj 

qui  résultent  des  équations  (10),  (i  1)  et  (i3). 
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La  première  de  ces  équations  n'est  autre  que  celle  qui  fait  con- 
naître les  pressions  partielles /7|  et  p^  lorsque  le  mélange  gazeux 
est  en  contact  seulement  avec  le  composé  solide.  Nous  avons  vu 
ailleurs  qu'elle  entraînait,  entre  autres  conclusions,  cette  Ipi, 
énoncée  tout  d'abord  par  M.  Naumann  : 

Lte  produit  p^^^^^^^p'^^^*^*  est  une  fonction  de  la  température 
seule. 

Cette  conséquence  de  la  théorie  précédente  a  été  expérimenta- 
lement vérifiée  par  M.  Isambert. 

Le  cyanhydrate  d'ammoniaque  est  un  corps  solide  qui  se  dissocie 
en  gaz  ammoniac  et  vapeur  d'acide  cyanhydrique.  Si  l'on  introduit 
dans  le  système  un  excès  d'acide  cyanhydrique,  celui-ci  ne  tarde 
pas  à  se  condenser  en  partie  à  l'état  liquide  et  à  dissoudre  de 
l'ammoniaque  et  du  cyanhydrate  d'ammoniaque. 

Prenons  d'abord  un  système  renfermant  seulement  du  cyanhy- 
drate d'ammoniaque  solide  et  un  mélange  gazeux  d'acide  cyanhy- 
drique et  d'ammoniaque.  Soient />«,  p^  les  pressions  partielles 
des  deux  gaz.  Comme  on  a,  dans  ce  cas, 

1t\  TB\  <S\  =  /If  TU]  (T]f 

le  produit /?i/>2  sera  une  fonction  de  la  température  seule.  Il  est 
aisé  de  voir  quelle  est  la  signification  de  cette  fonction.  Si  nous 
supposons  que  le  cyanhydrate  d'ammoniaque  se  dissocie,  à  la  tem- 
pérature Ty  dans  une  enceinte  préalablement  vide,  le  mélange 
gazeux  atteindra  une  tension  P3(T).  D'ailleurs  on  aura,  dans  ce 
cas, 

La  fonction  de  la  température  à  laquelle  est  constam«rient  égal 

le  produit  />i/>a  est  donc  -~ — -  : 

4 

(16)  p,p,=  ^-l^. 

Les  expériences  d'Isambert  montrent  que  cette  loi  est  vérifiée 
toutes  les  fois  que  le  mélange  gazeux  se  trouve  seulement  en  pré- 
sence de  cyanhydrate  d'ammoniaque  solide. 
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D'après  la  ihéorie  précédente,  elle  doit  encore  être  vérifiée  si 
le  système  renferme  un  mélange  liquide,  poii/TU  qiiUl  renferme 
éffalement  un  excès  de  cranliydrate  d^ ammoniaque  solide. 
Pour  vérifier  celle  proposition,  Isamberl  (*)  a  aspiré  une  partie 
du  mélange  gazeux  et  Ta  analysé.  H  a  trouvé 

rindiee  i  se  rapportant  à  Tammoniaque   et  Tindice  a  à  Tacide 
cyanliydrique.  D'autre  part,  Texpérience  directe  donne  à  la  même 

température 

Ps(T)  =  23V 


;iBm 


Si  Ton  forme  le  quotient  — J ,  on  doit,  d'après  l'égalité  (i6), 

obtenir/?!,  c'est-à-dire  29"*"*,  5;  on  trouve  3;V""*.  Celte  concor- 
dance peut  être  regardée  comme  suffisante  dans  des  recherches 
soumises  à  d'aussi  graves  causes  d'erreur. 


§  II.  —  L'observation  de  MM.  Moitessier  et  EngeL 

L'étude  de  la  dissociation  présente  des  faits  analogues  à  ceux 
qui  ont  été  observés  par  Regnault  dans  l'étude  de  la  vaporisation 
des  mélanges  d'élher  et  d'eau.  Le  premier  fait  de  ce  genre  a  été 
signalé  par  MM.  Moitessier  et  Engel  (*)  au  cours  de  leurs  travaux 
sur  la  dissociation  de  l'hydrate  de  chloral. 

A  60°,  l'hydrate  de  chloral  se  dissocie  en  eau  et  cbloral  anhjdre; 
il  émet  des  vapeurs  qui  sont  un  mélange  de  ces  deux  corps.  Lorsque 
l'hydrate  de  chloral  liquide  est  exempt  de  tout  mélange  et  qu'il  se 
vaporise  dans  une  enceinte  préalablement  vide,  ces  vapeurs  ont 
une  tension  de  146""".  A  la  même  température,  le  chloral  anhjdre 
a  une  tension  de  vapeur  de  212'"". 


(  *)  ISAMBERT,  Sur  le  cyanhydrate  d'ammoniaque  {Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  5"  série,  t.  XWIII,  p.  332;  i883). 

(•)  Moitessier  et  Engel,  Sur  les  lois  de  la  dissociation  {Comptes  rendus, 
t.  LXXXVIII,  p.  861;  1879). 
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Cela  posé,  voici  en  quoi  consiste  l'observation  de  MM.  Moîtes- 
sier  et  Engel,  telle  qu'ils  la  rapportent  eux-mêmes  : 

«  Nous  avons  introduit,  disent-ils,  de  la  vapeur  de  cliloral 
anhydre  à  une  tension  supérieure  à  la  tension  de  dissociation  de 
l'hydrate.  Pour  cela,  nous  avons  opéré  à  la  température  de  60", 
comme  il  a  été  dit  plus  haut.  Dans  notre  expérience,  la  tension 
du  chloral  anhydre  était  de  200"™.  Dans  ces  conditions,  l'hydrate 
de  chloral  ne  se  décompose  plus  ni  ne  se  volatilise.  T^  niveau  du 
mercure  ne  change  pas,  quelle  que  soit  la  quantité  d^ hydrate 
introduite.  » 

MM.  Moitessieret  Engel  ont  indiqué  quelques  autres  expériences 
de  vérification  qu'ils  ont  interprétées  comme  la  précédente,  en 
admettant  que,  dans  la  vapeur  de  chloral  anhydre  à  une  tension 
suffisante,  l'hydrate  de  chloral  ne  pouvait  ni  se  vaporiser  ni  se 
dissocier.  Il  est  extrêmement  vraisemblable  que  cette  explication 
n'est  point  exacte  et  que  la  véritable  interprétation  des  faits 
observés  par  MM.  Moitessier  et  Engel  doit  être  demandée  à  des 
considérations  analogues  à  celles  que  nous  allons  développer  au 
sujet  d'autres  faits. 

M.  Isambert,  en  effet,  a  retrouvé  des  faits  du  même  genre  dans 
l'élude  de  la  dissociation  du  cyanhydrate  d'ammoniaque  (*). 

Le  cyanhydrate  d'ammoniaque,  placé  dans  une  enceinte  vide, 
émet  des  vapeurs  que  l'on  est  conduit  à  envisager  comme  un  mé- 
lange d'acide  cyanhydrique  et  de^az  ammoniac.  En  présence  d'un 
excès  de  gaz  ammoniac,  la  te.nsion  de  ces  vapeurs  varie  conformé- 
ment aux  lois  qui  ont  été  découvertes  par  M.  Naumann  et  par 
M.  Hortsmann,  et  dont  les  idées  introduites  en  Thermodynamique 
par  M.  Gibbs  fournissent  si  aisément  la  démonstration. 

Lorsqu'on  met  du  cyanhydrate  d'ammoniaque  en  présence  d'un 
excès  d'acide  cyanhydrique  gazeux,  la  dissociation  du  sel  peut 
faire  prendre  à  la  tension  de  ce  dernier  giiz  une  valeur  assez  grande 
pour  que  ce  gaz  se  condense  en  partie.  Le  liquide  ainsi  formé  peut 
naturellement  dissoudre    du    gaz   ammoniac   et   du   cyanhydrate 

(')  IsAMnKHT,  Sur  le  bisulfkydrate  et  le  cyanhydrate  d'ammoniaque 
{Comptes  rendus,  t.  XGIV,  p.  yJB;  188a).  —  Sur  le  cyanhydrate  d'ammo- 
niaque {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5"  série,  t.  WVHI,  p.  332;  i883). 
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d'ammoniaque.  Les  choses  étant  dans  cet  état,  on  observe  que  U 
pression  totale  exercée  par  le  mélange  d'acide  cjanhjdrique  el 
de  gaz  ammoniac  est  indépendante  de  la  quantité  plus  ou  moins 
grande  d'acide  cyanhydrîque  et  de  cyanhydrate  formés,  pourva 
qu'il  y  ait  assez  de  matière  pour  saturer  l'espace;  de  plus,  celle 
pression  totale  est,  dans  tous  les  cas,  exactement  égale  à  la  tension 
de  vapeur  saturée  de  l'acide  cyanhydrique  pur. 


t^^^-m        -^^  *m-\if  M.MM  m^  ^  \ 

^«       ^  «M.  ^^iM.v«  «*  ^/wr      AA 

Tentions 

de  AsH«CAi 

deHCAx 

da  mélange 

Température». 

•eul. 

••al. 

AiH4CAt-t-HCAi. 

• 

mm 

mm 

mm 

7,4 

176,7 

365,7 

365,7 

9.2 

196,0 

394.7 

394,7 

9,4 

2^4,9 

408,5 

410,0 

IO,2 

ai4 

426,6 

428,2 

11,4 

235,5 

443, a 

443,2 

i5  " 

3oo,5 

525,5 

526,1 

MM.  Moitessier  et  Engel  avaient  interprété  les  faits  qu'ils  avaient 
observés  dans  l'élude  de  l'hydrate  de  chloral,  en  admettant  que 
rhydrate  de  chloral  devenait  incapable  de  se  vaporiser  ou  de  se 
dissocier  en  présence  d'un  excès  de  chloral  anhydre.  M.  Isambert 
s'est  demandé  si  les  résultats  qu'il  avait  obtenus  étaient  susceptibles 
d'une  semblable  interprétation.  Fallait-il  admettre  que  le  cyanhy- 
drate d'ammoniaque  devenait  incapable  de  se  vaporiser  ou  de  se 
dissocier  en  présence  d'un  excès  d'acide  cyanhydrique,  et  que  les 
vapeurs  dont  il  avait  mesuré  la  tension  étaient  exclusivement  des 
vapeurs  d'acide  cyanhydrique?  Par  l'action  de  l'acide  chlorhj- 
drique  sur  ces  vapeurs  d'une  part,  par  leur  analyse  d'autre  part, 
M.  Isambert  a  montré  que  ces  vapeurs  étaient  formées  par  un  mé- 
lange d'acide  cyanhydrique  et  de  gaz  ammoniac.  Le  phénomène 
en  question  est  donc  entièrement  semblable  au  phénomène  que 
présente  la  vaporisation  d'un  mélange  d'éther  et  d'eau.  On  pcul 
lui  appliquer  des  considérations  théoriques  analogues. 

Nous  supposerons  tout  d'abord  que  le  système  ne  renfermepas 
assez  de  cyanhydrate  d'ammoniaque  pour  que  ce  dernier  se  pré- 
cipite à  l'état  solide.  Isambert  ne  nous  a  fourni  aucun  renseigne- 
ment expérimental  relatif  à  ce  cas,  maïs  on  peut  présumer  que, 


DISSOLUTIONS   BT   MÉLANGES.  I IQ 

dans  ce  cas  encore,  la  tension  de  la  vapeur  mixte  demeure  égale  à 
la  tension  de  l'acide  cjanhydrique  pur.  C'est  une  hypothèse  qu'il 
serait  intéressant  de  vérifier  par  l'expérience,  de  même  que 
M.  Marchis  a  vérifié  l'hypothèse  analogue  relative  aux  mélanges 
d'éther  et  d'eau. 

Tant  que  le  système  ne  renferme  pas  de  cyanhydrate  d'ammo- 
niaque solide,  les  conditions  d'équilibre  sont  représentées  par  les 
équations  (i4)- 

Nous  allons  chercher  comment  varient  les  pressions  partielles 
Pii  p%  du  gaz  ammoniac  et  de  l'acide  cyanhydrique  lorsqu'on 
passe  d'un  système  défini  par  certaines  valeurs  de  OR^i,  01^2  ^  un 
autre  système  défini  par  des  valeurs  3îl/|  4-  rfOîL< ,  OIL2  -h  rfOKa  des 
mêmes  quantités. 

Lorsque  les  quantités  0ÎL|,  OTI2  augmentent  respectivement  de 
e/dîLi,  dd'^i^  1^  température  demeurant  constante,  les  quantités 
M,,  Ma,  M3,  p\^  P2  augmentent  respectivement  de  rfM|,  rfMa, 
6fMs,  rf/>,,  dp2' 

Soit  v^{p^y  T)  le  volume  spécifique  du  gaz  ammoniac,  sous  la 
pression  /><,  à  la  température  T;  soit  V2{p2^  T)  le  volume  spéci- 
fique du  gaz  acide  cyanhydrique  sous  la  pression  p^,  à  la  tempé- 
rature T.  Les  trois  premières  égalités  (i4)  donnent 


(«7) 


(18) 


d¥n  dF^  d¥t 

_^rfM,+  _^rfM.+  ^i^d^U=  Mp„T)dp„ 


Nous  avons  [1"  Mémoire,  Chap.  III,  égalité  (8)], 


dFi  dFn  dF» 

dMt  dMj  diVlj 

.,   dFi        ,,   ôFi       ^^  dFi 
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De  ces  égalités,  on  déduit 

Multiplions  les  deux  membres  de  la  première  égalité  (i-) 
par  (/i|iïj|  4- 7Ï2CÏ2)M4  ;  les  deux  membres  de  la  seconde  par 
(/ii7!j| -h /i2Tîj2)M2;  les  deux  membres  de  l'égalité  (i 8)  par  M|,  el 
ajoutons  membce  à  membre  les  résultats  obtenus,  en  tenant  compte 
de  l'égalité  (19).  Nous  trouvons 

,     ^  \       [(n,TïJt-f-/iîTiJî)Mi-*-/iiTïj,  M3]t'i(/7i,T)rfy7i 

(20)  { 

Cette  égalité  peut  se  mettre  sous  une  autre  forme  ;  soit  V  le  volume 
du  mélange  gazeux.  Nous  aurons 

'.,(/>.,  T)=^,         ..(/>„T)=X, 
en  sorte  que  l'égalité  (20)  peut  s'écrire 


dpt 

Cette  égalité  est  générale. 

Admettons  maintenant  que  lorsque  OU,,  OÎI2  augmentent  res- 
pectivement de  dySLs^  d01i2,  la  pression  totale  II  =/?i -j-/?2  delà 
vapeur  mixte  demeure  invariable;  nous  aurons 

dpi  -h  dpt  =  o 

ou  bien 

dpi  _  _ 


JTll 

M, 

• 

-h 

n, 

tjJj  -f-  n^w^ 

Ms 

nif 

M, 

-¥- 

/ItTÎJi 

M, 
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OU  bien  encore,  en  vertu  de  rcgalité  (21), 

M,+  5i^î M, 

,      ,                                    /Wi                    /iiiïTi -4- /i|Tnj 
(aa)  —  =  • 

""       M, -h ^^î^î— M, 

La  quantité  (M|  H ^^^^ M3  )  est  le  poids  d'ammoniaque, 

■  \  /ijTni-i-njnjj        /  » 

tant  libre  que  combinée,  que  renferme  le  mélange  liquide  ;  la  quan- 
tité [M2H ^— ^ M3)  est  le  poids  d'acide  cyanhjdrique,  tant 

libre  que  combiné,  que  renferme  le  mélange  liquide.  Dès  lors, 
l'égalité  (22)  permet  d'énoncer  la  loi  suivante  : 

Si  la  tension  de  la  vapeur  mixte  qui  surmonte  un  mélange 
liquide  diacide  cyanhydrique  et  d^ ammoniaque  demeure  in- 
dépendante de  la  composition  du  mélange,  le  rapport  du  poids 
d^ ammoniaque  au  poids  d'acide  cyanhydrique  dans  la  vapeur 
mixte  est  égal  au  rapport  qui  existe  entre  le  poids  d'ammo- 
niaque, tant  libre  que  combinée,  que  renferme  le  mélange  li- 
quide, et  le  poids  d'acide  cyanhydrique,  tant  libre  que  com- 
biné, que  renferme  le  même  mélange. 

On  retrouve  ainsi  la  même  propriété  que  pour  les  mélanges  de 
liquides  exempts  de  réactions  chimiques  qui  satisfont  à  la  loi  de 
Regnault. 

Nous  avons  supposé  jusqu'ici  que  le  poids  du  cyanhydrale  d'am- 
moniaque présent  ^dans  le  système  était  assez  faible  pour  pouvoir 
se  dissoudre  en  entier  dans  l'acide  cyanhydrique  liquide.  Si  nous 
augmentons  la  quantité  de  sel  que  renferme  le  système,  il  arrivera 
un  moment  où  l'acide  cyanhydrique  liquide  sera  saturé  et  où  le 
cyanhydrate  d'ammoniaque  se  séparera  à  l'état  solide. 

A  partir  de  ce  moment,  l'état  d'équilibre  du  système  sera  déter- 
miné par  les  équations  (i5).  A  une  température  donnée,  la  disso- 
lution aura  une  composition  invariable  ;  les  pressions /?i ,  p^  auront 
des  valeurs  invariables  si  la  température  ne  change  pas;  ces  valeurs 
seront,  comme  nous  l'avons  vu,  soumises  à  la  loi  découverte  par 
M.  Naumann.  M.  Isambert  a  vérifié  qu'il  en  était  bien  ainsi  pour 
le  cyanhydrate  d'ammoniaque. 

Isambert  a  observé  des  faits  du  même  genre  sur  le  sulfhydrale 
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de  diéthylamine  (*  ).  Ici  une  particularité  se  présente,  sur  laquelle 
il.  est  nécessaire  d'appeler  l'attention  : 

«  J'ai  préparé,  ditlsambert,  le  sulfhydrate  de  diéthylamine  par 
la  combinaison  directe,  dans  des  tubes  barométriques,  de  l'acide 
et  de  la  base;  la  combinaison  donne  immédiatement,  même  en 
présence  d'un  excès  de  diéthylamine,  le  sulfhydrate  blanc  cristal- 
lisé. La  tension  maximum  de  vapeur  de  ce  composé  est  de  iSo"" 
vers  10^  et  va  en  croissant  à  la  manière  ordinaire  avec  la  tempé- 
rature. Dans  les  mêmes  conditions,  la  diéthylamine  possède 
seulement  une  tension  de  120""  et  le  sulfhydrate  solide,  en 
présence  d'un  excès  de  diéthylamine,  donne  la  même  tension 
de  120™°.  Cette  égalité  a  persisté  invariablement  à  toute  tempé- 
rature entre  6^  et  22®,  quelles  que  fussent  les  quantités  relatives  de 
sulfhydrate  solide  et  de  base  liquide.  La  loi  est  donc  la  même  que 
pour  le  cyanhydrate  d'ammoniaque  et  l'acide  cyanhydrique.  » 

Or,  entre  les  pressions />« ,  p2^  on  a  la  relation 

o'(T)  étant  une  fonction  de  la  température  seule  ;  on  en  déduit 

sans  peine  qu'à  une  température  déterminée,  la  tension  totale  de 

la  vapeur  mixte 

n  =/>,-+-/>, 

est  minimum  au  moment  où  l'on  a  l'égalité 

P\   __    nxTBxtJx 
Pl  /lsTîTt9t 

c'est-à-dire  lorsque  le  solide  se  dissocie  dans  une  enceinte  vide  au 
début  de  l'expérience. 

Donc,  dans  quelques  conditions  que  l'on  place  le  sulfhydrate  de 
diéthylamine  solide,  la  tension  du  mélange  gazeux  qu'il  émet  ne 


(*)  IsAMBERT,  Sur  Us  tensions  de  vapeur  des  sul/hydraies  d 'et hy lamine  et 
de  diéthylamine  {Comptes  rendus,  l.  \CVI.  p.  708;  i883). 
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peut  demeurer  inférieure  à  la  tension  qu'il  possède  dans  le  cas 
particulier  où  le  solide  se  dissocie  dans  une  enceinte  préalablement 
vide.  Cette  conclusion  de  la  loi  de  M.  Naumann  étant  en  contra- 
diction avec  les  résultats  expérimentaux  obtenus  par  Isambert,  il 
faut  en  conclure  que  les  expériences  présentent  quelque  compli- 
cation restée  inaperçue.  Nous  nous  contenterons  de  signaler 
Texistence  de  cette  complication  sans  chercher  à  en  déterminer  la 
nature. 

§  III.  --  Étude  thermique  des  phénomônes  précédents. 

Laissons  de  côté,  pour  un  instant,  Tétude  de  la  loi  découverte 
par  MM.  Moitessier  et  Engel  et  étendue  par  Isambert,  et  revenons 
aux  phénomènes  généraux  de  dissociation  qui  nous  occupent,  pour 
en  faire  F  étude  thermique. 

Prenons  un  mélange  liquide  renfermant  des  masses  M|,  M2,  M3 
des  corps  i,  2,  3.  Supposons,  pour  le  moment,  qu^il  ne  soit  pas 
saturé  du  corps  3.  Cherchons  comment  varieront  les  masses  M|, 
M2)  M3  si  l'on  ajoute  au  mélange  soit  une  masse  d3\Li  du  corps  i, 
soit  une  masse  dJ\L2  du  corps  2,  soit  une  masse  dOïl^  du  corps  3. 

La  solution  de  ce  problème  se  déduit  de  la  considération  de  l'é- 
galité 

(3)  «imiFi-h/iiTiJiFi  — (/i|Tiy|-4-njnT,)Fa  =  o, 

qui  doit  être  a  chaque  instant  vérifiée  pour  que  l'équilibre  intérieur 
du  liquide  soit  assuré.  Cette  égalité,  diOerentiée,  donne 

1°  On  ajoute  au  liquide  une  masse  dtfïL^  du  corps  i.  On  a 
alors 

(24) 


n,\TS\  /IjHJj  ni^TS\-\-  /IfGJj 
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Si  l'on  pose,  pour  abréger, 


A  = 


[" 


iXSi 


(25) 


niWi 

—  (niWi  -f-  rtîCTj)    niWi 


dFi 


n^xSi 


n^w^ 


HiTSt 


dFt 


(/llW| 
(WlTO, 
(/llTHl 


mm,)  — 


n^m*) 


les  égaillés  (23)  et  (a/J)  donneront 


(26) 


dM, 


,         /i,TîTi  r       «^Fi 


e^F 


dF, 


+  «î'îïïTïi (/iicyi-h/i,Tïyî)::rr  K'*'^ 


//  1  TH I  -4 


dF. 


i^M, 


2"  0/i  ajoute  au  liquide  une  masse  di)\l2  du  corps  2;  on  a 
alors 

(27) 


niWi 


fliWi 


/llGJl-H  iUTDi 


Les  égalités  (23)  et  (27)  donnent 


(28)    (  dMi 


/i,nï,  r 


iTHl 


dF, 


njWi 


niTîTi  -h  n^mj   r  c)F 

— "Â —  r^'''^ 


(/llTiJl 

•(/i|ini 


()Fî 


3"  O/i  ajoute  au  liquide  une  masse  dOXi^  du  corps  ^-^  un  a 
alors 

,      ,  n^M,  d\U        r/^^lt,— r/Ms 

(29)  =      -       = 

fiiWi        n^Wf       /ijTîyi  4- /tjTïïj 


(3o)       '   dMi^ 


Les  égalités  (^3)  et  (29)  donnent 

'  ff 

^       L 


3  ^iVlj 


(/iimj-4-/ij©j)  — 


M. 


ï  -- 


1^1 


lITTi 


OFi 


riiWi 


OFi 
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Lorsque  nous  ajoutons  au  mélange  liquide  une  masse  dùK/^  du 
corps  I  à  Térat  liquide,  une  quantité  de  chaleur  L|  rfJÎL^  est  dé- 
gagée. Proposons-nous  de  calculer  L|. 

SoitU*,(T)  le  potentiel  thermodynamique  de  l'unité  de  masse 
du  liquide  i  pris,  à  la  température  T,  à  l'état  de  pureté.  Nous 
aurons 


(3i) 


i/Mi,  ^M-j,  r/Ma  étant  donnés  par  les  égalités  (a6). 
En  vertu  de  ces  égalités  (26),  l'égalité  (3i)  devient 

Ul,.(..,-t5)-(p,-t*) 

D'autre  part  l'égalité  (3),  différentiée,  donne 
'  dYy  dFî       ,  ,dFj 


tfr 


en  désignant  par -^=r  al ,  -^7=r«l,  —^dV^  les  variations  que  su- 
bissent les  quantités  M|,  M2,  M3,  lorsqu'on  élève  la  température 
de  dV  sans  faire  varier  la  composition  élémentaire  de  la  dissolu- 
tion. Si  l'on  observe  que  l'on  a  évidemment 

I      ^M,  _      I      ^M, 1  rfMg 
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et  si  Ton  tient  compte  de  Inégalité  (aS),  Tégalité  (33)  devient 

(35)     n,Tni-=r-+-n,mi-=---(/iiïïi|-h/ijm,)-r=^  =  —————— _J. 

o\  oV  a\         n^xai-^ nixsx  aï 

En  vertu  de  cette  égalité  (35)  et  de  l'égalité  (3),  régalité(32)  se 
réduit  à 

e.,.(..,-T5i)-(P,-T§) 

Si  l'on  observe  que  l'on  a 

d¥i  _  àF^  dF^  _  dF\ 

et  si  l'on  tient  compte  des  égalités  (34)^  l'égalité  précédente  de- 
vient 


(36) 


e.,.(r,-TSi)-(p,-T^) 


Les  deux  premières  égalités  (i4)  donnent 

55ï;-^i(/'i,T)^^,        ^-^.(/'.,T)^, 

ou  bien,  à  cause  des  égalités 

/>i<'i(/?i,T)  =  Rœ,T, 
/'2«'«(/'t,T)  =  R(r,T, 

(37)  /&=R<^iT^M^,         ^  =  Ra.T^-^S 


r 
I 
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Considérons  la  fonction 

(  ^i(M„M„M„T) 
(^«>      j      =^;(T)--T^:5p:>-F.(M.M,,M.,T)^ 


Nous  aurons 

<^M,  ~     dT  dMt       dMt  ' 

ce  qui  peut  s'écrire,  en  vertu  des  égalités  (37), 


dJA 
ou,  en  simplifiant, 


;  -  "'*^  Vdï ^-m; mr) 


Les  deux  fonctions  ^^  et  Ro-i  T^  — J^  ont  les  mêmes  dérivées 

partielles  par  rapport  à  Ma  et  à  M3.  Leur  différence  est  donc 
indépendante  de  Ma  et  de  M3.  Or,  si  l'on  fait  Ma=  o,  la  fonc- 
tion ^1,  en  vertu  de.  sa  définition  (38),  se  réduit    évidemment 

à    zéro,     tandis    que    la    fonction    Ro-^T^ — —^   se    réduit    à 

RffT^ ^-F^ — -y  P<(T)  étant,  à  la  température  T,  la  tension  de 

vapeur  saturée  du  liquide  i ,  pris  à  l'état  de  pureté.  On  a  donc 

(39)  ^i=RcriT«^log^. 

En  vertu  des  égalités  (37),  (38)  et  (39),  l'égalité  (36)  devient 


128  p.    DUHEM. 

OU  bien 

(40)  ^^-ÏT'À'o^pr 

De  même,  si  l'on  ajoute  au  mélange  liquide  une  masse  dJSiiin 
liquide  2  pris  à  l'élal  de  pureté,  il  se  dégage  une  quantité  de  cha- 
leur L2  rfèTHa  et  Ton  a 

(iobis)  EL,=  ÇT«^logg, 

P2(T)  étant,  à  la  température  T,  la  tension  de  vapeur  saturée  du 
liquide  2,  pris  à  Tétat  de  pureté. 

Imaginons  maintenant  que  nous  introduisions  dans  le  mélange 
liquide  une  masse  dDïl^  <lu  composé  solide  3.  Il  se  dégagera  une 
quantité  de  chaleur  L3  dOTL^.  Proposons-nous  de  calculer  L3. 

Nous  aurons 


+  (F.--T^)rfM.-+.(F3~T^^)rfM,-^(F3-T5)rfM,, 

dMi,  rfM2,  dm^  étant  liés  à  rfOTLs  par  les  égalités  (3o). 
En  vertu  de  ces  égalités  (3o),  l'égalité  précédente  devient 

E,..=  (.-.-T^^)-(p._T*) 

ou  bien  encore,  en  vertu  des  égalités  (3)  et  (35), 
('^'^   1  T  [  dVi  dF,      ,  rfF.lrfM, 
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Les  égalités  (3)  et  (^33)  donnent 
{niTSi-h  n^Wi)  (j-jY  ~^^) 

■^  ^  h"' ^jm;  "^  "*  "' i»An  ~  ^  "' ""  ^  "•  "*  ^  ^  J  rfT 

_  ^  r  dF,  _  OF,       ^  ^  dF.  -)  rfM, 

Moyennant  cette  égalité,  Tégalité  (4i)  devient 

,,,,  -        -„...(f.-t^^)-„...(f,-t5) 


(>M,      t/T 


Si  Ton  observe  que  Ton  a 


i)M,  ~  JSlV 
f)F3         d¥x  r^Fa  _   olF^ 

et  si  Ton  tient  compte  des  égalités  (34),  on  trouve  sans  peine 
que  l'égalité  (4^)  peut  s'écrire 

^"3  — T-^,^M 
(43)  .       .■-n...(F.-Tj')_,...(F,-TS) 


Fac.  de  Lille.  Tome  III.  —  D.9 
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Considérons  la  fonction 

^iz{Mu  M,,  Ma,  T) 

(44)  \      =  (''^-^ -''«-«)  (^i-^S^) 


n..,(F,-T^_^«)-n,.,(F.-T^-^^) 


Les  égalités  (S^)  nous  montrent  que  Ton  a 

(45)  \     )V  )     r  A  n 

Les   deux  fonctions  ^3  et   RT^  _  (log/?^^» "■'•/>;« ''«'*)  ont  les 

mêmes  dérivées  partielles  par  rapport  à  M|  et  à  Mj.  Leur  diffé- 
rence est  donc  indépendante  de  M^  et  de  M,.  Pour  déterminer 
cette  différence,  laissons  constante  la  masse  M3;  faisons  varier 
les  masses  Mt,  Mo  de  telle  sorte  que  l'égalité 

(3)  /i|TïTi  F|-+-  njrajFj—  (/iiTîJi+  W20Js)F3=  o 

soit  continuellement  vérifiée,  et  cela  jusqu'au  moment  où  la  dis- 
solution est  saturée  du  corps  3,  c'est-à-dire  jusqu'au  moment  où 
Ton  a 

(9)  F3=M%. 

Si  nous  désignons  par  F',,  F[^  ce  que  deviennent  à  ce  moment 
les  fondions  Fi,  Fj,  par  Mj,  M^  ce  que  deviennent  les  masses  M,. 
M2,  nous  aurons 

(46)  /iiTïTiF',  -+-  /ijTïjjFj  —  (/iiTHi-h  n^Wi)W^  =  o. 

Imaginons  que  nous  élevions  la  température  de  cTT^  en  mainte- 
nant cette  dissolution  saturée  au  contact  d'un  excès  du  corps  3  à 
l'état  solide;  les  masses  M',,  M',,  M;,  subiront  des  variations  que 
nous  désignerons  par 

dr      '    en      •    dT      • 
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en  vertu  de  l'égalité  (4^)>  nous  aurons 

SI  l'on  fait  M|  ==  M',,  Ma^  M[j,  la  fonction  J3  devient 

,f'3=  (n,Tni-+-nîWj)V3  — /i,Tïy,F',  —  njmjFj 

—  T    (/i|nj|-f-/i,TïTj)  ^  —71, m,  -^i  —niWi-j^-  h 

ou  bien,  en  vertu  des  égalités  (4(>)  et  (47)? 


(48) 


D'autre  part,  une  dissolution  renfermant  les  niasses  M',,  M'^,  M3 
des  corps  i ,  2  et  3  émet  une  vapeur  mixte  où  les  corps  i  et  a  ont 
les  tensions  partielles  p\,  p\^\  en  sorte  que,  pour  M|  =  M, , 
M2  =  Mj,  la  fonction 

devient 

Ce  résultat,  rapproché  des  égalités  (45)  et  (48),  donne 
I  7h  =  RT«  -^  log  41 O 

Les  égalités  (43)  et  (ip)  donnent,  en  tenant  compte  des  éga- 


J 
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lilës(37), 
E(n.Tn.+  «.m.)  L,=  RT'  ^  log  ^T^^.,.^;,.^.,. 

(50).  H-«.n,.,.RT.^-^'^ 


Mais  on  a 


;ï^  ïog  /^î*  ^'  ^'  /^ï"  "'  ^* 


(5i) 


/d\o^pt  dMj        àjo^pi  rfM,       <^ log p^  dM^X 


D'autre  part,  si  le  corps  solide  3  se  dissocie  dans  une  enceiole 
vide,  il  émet  une  vapeur  mixte  dans  laquelle  les  corps  i  et  2  ont 
des  tensions  partielles  $i(T),  ^JP2(T).  D'après  ce  que  nous  avons 
vu  au  §  I,  on  a 

Cette  égalité  donne  aisément 


"jv  log/' t  "•  "*  ^'  /^î"'  ^*  '' 


=  ^iogœî««^«^«$;«'=^«^«. 
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Les  égaillés  (5o),  (5i),  (32)  donnent  enfin 

(53)  EL3=  (^j^j^_^j^j)E'^*5T*^^\ç|?«.cj,<T^çn,ci,<i, 

Cette  formule  peut  encore  se  mettre  sous  une  forme  un  peu 
différente. 

Soît  n(T)  la  tension  totale  de  la  vapeur  mixte  que  le  solide  3 
émet  dans  le  vide,  à  la  température  T.  Nous  aurons 


et  aussi 


ce  qui  donne 


(54) 


«. 

-!-«.=  Il, 

«. 

«; 

«. 

/llTSJj  ffi 

n, 

«1 

njj CTi -h  n^TSi^i 

«. 

— 

n^ra^  7{ 

n, 

H\TS\  (Jj  -h  /l2TîTs7i 

et  permet  d'écrire,  au  lieu  de  Tégalité  (53), 

§  IV.  —  Application  des  formules  précédentes  aux  corps 
qui  suivent  la  loi  de  MM.  Moitessier  et  Engel. 

Imaginons  maintenant  que  les  corps  étudiés  suivent  la  loi  de 
MM.  Moitessier  et  Engel  ;  la  tension  de  la  vapeur  mixte  émise  par 
la  dissolution  est  constamment  égale  à  la  tension  de  vapeur  du  li- 
quide 2,  pris  à  Tétat  de  pureté, 

(55)  Pi-^Pi-Pi- 

Soit  V  le  volume  occupé  par  le  mélange  gazeux;  nous  aurons 

y>l  V  =  RT(Ti//ti, 

Pi\  -  RTjj/mi, 
et,  par  conséquent, 

/?2  72  '"2 
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Les  ëgalilés  (53)  el  (56)  donnent 


Pi  —  ^t* 

mi(T|-h/?i,at 

(^7) 


mjffi  -»-  /n^dj 


Ml 

-h 

'•1  "*! 

M, 

n\ 

TîTi  -4-  /l{TïTf 

M, 

-h 

/iinjj 

M, 

(58) 


Mais  nous  avons  vu  que  la  loi  de  MM.  Moitessier  et  Engel  en- 
traînait Tégalité 

(22)  — 

en  sorte  que  les  égalités  (67)  peuvent  s'écrire 

„  (m,  -t-  —It^ M.) 

\ «|CTiH-n,CTt      / p 

,7m,  + '^-' M,Wa.CM.+ ^^^^^î— M,)    '■ 

Ju,^-Jh^ M,) 

,7m, +  ^ .M,W<T7M,-f-        ^''"       M.)    '' 

En  vertu  des  égalités  (34 )i  on  a 

al   \  /iinji -4- /ijTîJj        / 

>p(m.h-         "'""         M,)=o. 
al   \  /iiGTi -t- /ijmi       / 

en  sorte  que  les  égalités  (58)  donnent 

d]o^Px        dlof^pi        rflogFj 


(59) 


(iT    ~     <n    ~     dj 


Moyennant  ces  égalités  (59),  les   égalités  (4o),    (4o  bis)  el 
(53  bis)  deviennent 

'^'  =  Ë-  ^*  rft  '"^  f;  ' 

,         R  niW|Cr, -h /ijWîir,    <^         P, 

Vj         /liTHi -h  /IjWj         oT  II 
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LorsqiC on  ajoute  au  système  considéré  une  masse  d3fïi2  du 
corps  2  à  rétat  liquide,  il  ne  se  produit  aucun  phénomène 
thermique. 

Lorsqu'on  ajoute  au  système  considéré  une  masse  dd\L^  du 
corps  1  (i  l'état  liquide^  il  se  dégage  une  quantité  de  chaleur 
que  Von  peut  calculer  si  Von  connaît  les  courbes  de  tensions 
de  vapeur  saturée  des  liquides  i  et  2,  pris  à  Vétat  de  pureté. 

Lorsqu'on  ajoute  au  système  considéré  une  masse  dDXLz  du 
corps  3  à  l'état  solide,  il  se  dégage  une  quantité  de  chaleur 
que  Von  peut  calculer  si  Von  connaît  les  tensions  de  dissocia- 
tion du  solide  3  et  les  tensions  de  vapeur  du  liquide  2. 

Nous  avions  donné  (*),  en  1887,  la  plupart  des  formules  con- 
tenues dans  ce  Chapitre. 


(  »  )  P.  DuHKM,  5a/'  les  vapeurs  émises  par  un  mélange  de  substances  vola- 
tiles {Annales  de  l'École  Normale  supérieure,  3*  série,  t.  IV,  p.  9;  1887). 
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EURIPIDE 


Oreste 


Fac.  de  Lille  Tome  III.  2.  i. 


EURIPIDE 


Oreste 

Le  TtpdXoyo;  (i)  (i-iSg)  comprend  : 

i®)  le  prologue  proprement  dit,  monologue  d'Electre  (1-70)  ; 

20)  un  dialogue  entre  Hélène  et  Electre  (71-110)  :  api*ës  deux 
couplets,  l'un  d'Hélène,  l'autre  d'Electre  (71-87),  s'engage  une 
stichomjythie  (88-110)  ; 

30)  un  couplet  d'Hélène,  qui  parle  à  sa  fille  Hermione  (iia-i25); 
et,  enfin,  un  couplet  d'Electre,  dont  la  première  partie  est  un 
monologue,  et  la  seconde  est  adressée  aux  femmes  d'Argos,  qui 
paraissent  à   reT^oBo;  (laô-iSg). 

La  Ttàpoôo;  (140-207)  a  la  forme  d'un  dialogue  lyrique  ou  xo(X{xôç 
entre  Electre  et  le  chœur,  représenté  par  divers  choreutes.  Elle 
comprend  deux   couples   de  strophes  : 

(  (TTp.  a'  :  140  —  151  --=  il  v.  ) 

(  àvT.  a'  :  152  —  165  =  il  v.  ^ 

(jTp.  B'  :  166—  186=  17  v.  ) 

/   \  =34  V. 

àvT.  p'  :  187  —  207  —  17  v.  \ 

La  distribution  des  xwXa  entre  les  interlocuteurs  est  la  même 
dans  les   deux   éléments  de  chaque  couple. 

(i)  Nous  avons  suivi  le  texte  de  Weil  {Sept  tragédies  (VEuripide.  Paris, 
Hachette,  1879).  —  Nous  rappelons  au  lecteur  que  tous  les  morceaux  pour 
lesquels  nous  ne  donnons  aucune  indication  métrique  sont  composés  de 
trimètres  iambiques. 
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Le  rythme  du  premier  couple  (i4o-i5i=i52-i65)  est  le  dog- 
miaque  : 

Chœur  : 

Sïya  aiyot,  Xeittov  f;^voç  àpêùXTj; 

TlôeTe,   fJLTl  XTUTUgÎT'. 

Electre  : 

'ATtoTtpb  PSt'  ixeTç*,  àicoTcpd  fioi  xofraç. 

Chœur  : 

Electre  ; 

*Aa,  [ffupiyyoç]  ^oîvei  |i.oi, 

XeTCTOu  Sôvaxoç,  (o  (piXa,  ottwç  Trvoà. 

Chœur  : 
'^l^  \  àrpeiiatav  a>ç  On^po^ov  ^spco 

Electre  : 

Nat  oiito); 
xQLTaYe  xàraye,  Ttpdaiô'  àTpejxaç,  aTpsjxaç  ïbr 
"kéyoy  àicôBoç  e^  '  o  ti  y^ioç  IfioXeTe  irore. 
Xpovia  yàp  ice^cuv  58'  euvàÇerat. 

u  I  0»  u  -^  v>>  -^  (I) 
u  I   ^  -t  u  ^ 

(i)  Antistr.  : 

[w    |Ow^>-J^]v^    I    \!i  ^u  -L  \^  JL 

(9)  Antistr.  : 
(3)  Antistr.  : 
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^    I    \S  \j  -L  —  ^w    I    O'^-^w 


w  I  -i-i 


w    (    vJvyvJ'w/v-'Owv-'l    ^  >^  \J  KJ  \j  \J  \J 

Le  rythme  du  second  couple  (166-186=  187-^07)  est  Yiambo- 
dogmiaque  : 

Chœur  : 

*Opa;  ;  ev  TtsTrXoiffi  xiveT  o£[xx;. 

Electre  : 

S'j  yàs  vtv,  (o  TaÀaiva, 
9oj'j;a^    soxAsç  e;  uttvO'j. 

Chœur   : 

Kuosiv  |i£V  O'Jv  £Oo;a. 

Electre  : 

:tâX'v  àvà  |iE6e[i£va  xt'jtio'j 
^ôôa  «jbv  eiXiçîi;  ; 

Chœur 

T7cv(o<j9gi'  Xiyeiç  eu. 


*-\^ 


Electre  : 
riÔTvia,  :rÔTvia  vu;, 
uTTvoBÔTetûa  twv  TroXuTTÔvwv  ppoTwv, 
epe^oOev  TOt,  (xôXe  [lôXe  xaraTiTEpo; 
Tov  'AYa[X6|xv6viov  im  oôjxov. 
'Titô  yàp  àXY£o)v  Otto  t£  (ju[x^osaç 
O'.oi/ô{X£0',  oi/ô|i£6a.  Ktuttov  r^yiyl•:''  o\jy\  aï^x 
ffiy*  cpuXadffojjLEva 
aT6|iaT0ç  àvaxéXaoov  àiib  XÉyeo;  à- 
au/ov  uTtvou  /ipiv  TrapéÇstç,  çiXa  ; 
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vy    j   JL  U  Z  V  Z  v-/ 

—    I    ^   U  j£.   V^  Z  w   (î) 
Jg.   w  -i    —  ■£.  Lj       /■  Z 

^    j    O  W  -t  —  X 


W    I   -t^  -t   v^    I 


ZX  ^ 


W    (    vj   U   vj   W   U  -^ 

« 

■^  \J   \J    ^   KJ   \j    I    -i 
W<Jww'Jv^>-/>J^    \^   \J   ^j    ^  — 

Dans  r'ETretffôBiov  a'  (2o8-3i5),  après  un  tristiqiie  au  coryphée 
(208-aio)  et  un  couplet  d'Oreste  (ai  1-1116)  s'engage  un  dialogue 
distichomy tique  entre  Electre  et  Oreste  (217-254).  I^  scène  de 
démence  qui  suit  commence  par  un  tristiqac  d'Oreste,  se  continue 
par  un  dialogue  distichomy  tique  d'Oreste  et  d'Electre  (255-26;), 
et  se  termine  par  un  couplet  d'Oreste,  formé  d'un  tristique  et 
de  plusieurs  distiques  (268-276)  (3). .  L'èTceKxôôiov  s'achève  par  un 


(i)  Antistr.  : 

-^   \J  -^  \J     j     \3   KJ   JL   \j   J. 

(a)  Antistr.  : 

\J    \    JL  \j  J.  \^  ±  \^ 

(3)  I^a  composition  de  cette  scène  est  donc  d'une  symétrie  frappante 

tristique  du  coryphée. 

distichomythie, 
tristique   d'Oreste, 

distichomjrthie, 
tristique  d'Orcsle, 

distiques  d 'Oreste. 
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long    couplet    d'Oreste,    auquel   répond   un   couplet  plus   court 
d'Electre  (3j7-3i5). 

Le  Sîxffifiov  a'  (3i6-347)  n'est  formé  que  d'un  couple  antistro- 
phique  : 

(jTp.  :  316  —  331  =  16  V.  ) 

=  32  V. 
ivT.  :  332  —  347  =  16  v.  ^ 

Le  l'ythme  est  le  dogmiaque, 

A  lai 

7iOTVià8e;  ôsatK 

i6xx)f€uT0v  ai  6iaffov  I XX a/ ère 

8axpu(ri  xal  y<^o*Ç» 

uLsXxy/ûWTÊ;  Eù(JLevioeç,  ai  ^rreûbv 

Tavaôv  à(jL7raXX6(r6  '  aiôeci  ',  aï^xaTo; 

Tivo|i£vai  Sixav,  Tivujxevai  ^<5vov, 

xa6ix£T£uo(JLat  xaÔixsTsuofxai, 

Tov  'AYa(jL£|i.vovoç 

yôvov  laaaT  '  IxXaôéffôai  Xuffcaç 

(xavtaooç*  4>£u,  ç»£u  cpoiTaXÉcov  |i.o/Ôwv, 

oïdjv,  (o  TGtXa;,  ope/Oeiç  Ippsiç, 

TûiTTOooç  aTTo  cpàxiv  av  0  4>ot6oi; 

£Xax£v  IXaxE  O£^a|i£voç  avà  SaTCEûov, 

iva  [X£aû|i^aXoi  XÉYovTai  {au^oi. 

vj  v^  w    I    -^J^  \J    \J  \J   J- 
\j    I    O  w  -^  w  -^  (1) 

V^     I     JL±   J.   ^  2.   y^     I     ^S    \J   J-   ^   J- 

(i)  Antistr.  : 

w    I    J  w  -^  —  ^ 
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^   j  Cw-t  —  ^—   I   C  \j  J-  \j  -i- 

\J    I     Ov-'-^W-tw|     sZ   \J  -^   \J   -L 

\j   I    \i  Kj  -^  \j  J-  yj   I   Ou  —  v^-^ 
w    I    \Z  \j  J.  \j  J~ 

Kj  I  o  w  /.  -.  -t  __  I  o  ^  ->^  —  -'-  d» 

L'*H7rei(i(iôiov  fj'  (348-8o6)  commence  par  une  période  anapestique 
(système  hypermètre)  du  coryphée,  accompagnant  Tenti-ée  de 
Ménélas  (348-355)  : 

Kaî  [XY|v  paffiXeùç  6'8£  Srj  (ttei/êi, 
MsvéXaoç  àvaÇ,  ttoXii  ù'  àÇpoffûvy, 
ûY|Xo;  o(>%(70zi 

Ttov  TavTaXtoùiv  eî  ai|iaTo;  wv. 
^Û  yiXiovauv  CTparôv  ôp|iYj(ra; 
6Î;  YYjV  'Actav, 

/aip'*  6uTu/ia  8'  àuTOç  bjXtXeiç, 
Ô£Ô6ev  TipaÇaç  a-irep  rfiyou. 

->  O  U  —  -t 

—  ±  \j   \j   J-  \j   \J   -i-  —  J' 

—  J,  \^  \j   2. 

\J   \J    -L  —    \J   \J   —    I îl   -^. 

Après  un  couplet  de  Ménélas  (356-374)  et  deux  couplets  de 
cinq  vers  de  Ménélas  et  d'Oreste  (375-384),  s'engage  une  longue 

(i)  Antislr.  : 

(a)  Antistr.  : 
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stichomj^thie    entre    les   deux  interlocuteurs   (385-44^);    puis    la 
scène   se  termine   par  un  couplet   d'Oreste  (44y-4'^^)- 

Un  tristique  du  coryphée  annonce  l'entrée  de  Tyndare  (45(>-458). 
La  composition  de  la  scène  entre  Tyndare,  Ores  te  et  Ménélas 
(459-631)  est  symétrique  : 

couplet  à'Oreste  (459-4^>9)» 
couplet  de   Tj'ndare  (47^47^), 

stique  de  Ménélas  (47^)» 
couplet   de   Tj'ndare  (477-480), 

stichomythie  de  Ménélas  et  de  Tyndare  (481-490), 
discours  de   Tyndare  (49i-54i), 

distique  du  coryphée  (542-543), 
discours  d'Oresie  (544-^4)» 

distique  du  coryphée  (6o5-6o6), 
couplet  de  Tyndare  (607-629), 

distique  à' Ores  te  (63o-63i). 

Le  dialogue  se  continue  entre  Oreste  et  Ménélas  par  une 
courte  distichomythie  (632-639).  Oreste  prononce  ensuite  un  dis- 
cours, suivi  d'un  distique  du  coryphée  (640-681)  ;  Ménélas  lui 
répond  (682-716),  et  la  scène  s'achève  par  un  couplet  d'Oreste 
(717-724).  Un  tétrastique  de  ce  dernier  annonce  l'arrivée  de 
Pylade  (725-728). 

La  scène  entre  Oreste  et  Pylade  (729-806)  est  composée  de  tétra- 
mètres  trochaïques  eatalectiques  ;  elle  commence  par  un  pentasti- 
que  de  Pylade  (729-733)  ;  puis  elle  forme  une  longue  stichowythie 
(734-773)  et  un  dialogue  en  àvxtXa^aî  (774-798);  elle  s'achève 
par  un  pentastique  de  Pylade  et  un  tristique  d'Oreste  (799-806). 

Le  ^LTicîiaov  fi'  (807-843)  a  la  forme  épodique,  c'est-à-dire  qu'il 
comprend  une   strophe,   une   antistrophe   et  une  épode  : 

(  TTS.  :  807  —  818  =  12  v.  ) 

>      '  >  ^^  '^4  V 

\  àvT.  :  819  —  830  =  12  v.  ) 

ETTcoS.  8;31  —  843  —  13  V. 
Fac.  de  Lille  Tome  III.  fi.  2. 
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Chaque  élément  du  couple  antistrophique  (807-81 8=r8i9-83o 
est  un  système  glj^conique  syncopé  : 

O  (/.syaç  oAbo;  a  t    apETa 
(lEya  Q>povouff    av    iiiAÀaoa  xai 
irapà  2i[jLOuvTioi;  o/etoIç 
TràXiv  àv7|XÔ'  e^  guTuytaç  'ArpeiSaiç 
TràXai  TcaXaiaç  aTub  9uu.^opa^  oÔjjlwv, 
ottôtê  /puffEiaç  ÊOi;  apvbç 
vJXuÔe  TavxaXiSai;, 
oixTp(5TaTa  6civà[jLaTa  xai 
ff^ctYia  ysvvaiwv  texeqjV 
ô'Ôêv  0(ij[xaTOç  où  upoXei- 

6(ov  8i(Tcroîffiv  'ArpEtSaiç. 

\J   \^   \J  ^   —  -L  KJ   ^   J.  u   ^   -^ 
\J   J-    \J    (x   -^   \J    \J    ^    \J    ^    KJ    (1 

^  \j   \J   J.  \J    \j  ^    i^X) 

\J   \j   \j  2.   —  J.   \^   \j    J. 

Z  _  2.  v^  ^  ^  -_.  (3) 

L'épode  est  un  système  logaédique  de  forme  choriambiqae  : 

Ti'ç  v(5aoç  'fi  Ttva  Bàxpua  xal 
Tiç  IXeoç  [XEiÇwv  xaxà  y^tv 

(i)  Antistr.  : 

(2)  Antistr.  : 

(3)  Dans  Fantistr.,  en  raison  du  vers  8a5,  il  faudrait  scander  : 

A 


EURIPIDE    :    ORESTE  II 

r^  (laTpoxTcivov  at(xa  ysipt  ôsdOai  ; 
otov  IpYOv  TeXéaaç 
Ps6àx)rsuTai  [laviaiç, 
Ëu[isvi9iv  Orjpajxa  ^dvco, 
8po[xà<ri  8iv£ua)v  ^Xe^àpotç, 
*AYa|X6[i.vdvtoç  TcaTç. 
*û  (xÉXeoç,  fxaxpbç  oxe 
ypuffeoiTTivTqTcov  cpapé(i)v 
{Aa(TTbv  OirepTéXXovT^  êfftSùv 
ff^pàyiov  eÔETO  [xaTÉpa,  TiaTpo)- 
(ov  Tiaôéwv  à(xoi6(xv. 

J^uu-^wv^    I    Jt-UV^  —  (1) 
\Jwu^  —    j    -L  \j  \^  — 

■L   \J  ^  J.  \J  KJ  JL 

U  -t  —    I    -L  KJ  \j    — 

±  \j   \j  ^  —     I    -L  \j   \u   — 

\i   \^  \J  JL  —  J.   \j   \^   ± 

\j  \j  ±  \j  \J   ^  — 

J.  \J  \J  —    |-^v^vy  — 

Z^W-l-t  —  -^   — 

JL     yj      ^U     J.     j       ±     \J      SJ      

J.  \J  \J  ±  \J  J.  — . 

'ETTciadStov  Y^  (844-1245)  :  Un  court  dialogue  entre  Electre  et 
le  coryphée  (844*85 1)  prépare  Farrivée  du  messager.  Celui-ci 
engage  d'abord  un  dialogue  avec  Electre  (852-865),  puis  il  fait 
le  récit  du  jugement  (866-956).  Un  tristique  du  coryphée  annonce 
la  monodie  d'Electre  (947-959). 

Cette  monodie  (960-1012)  comprend  un  couple  antistrophique 
et   cinq  strophes  indépendantes  : 


(f)  Le  choriambe,  étant  une  mesure  à  trois  temps  redoublée,  n'introduit 
aucune  irrégularité  dans  un  système  logaédique. 
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(TTû.  a'  :  960  —  070  —   1 1  v.  ) 

àvT.  a    :  971  —  981  =   11  v.  J 

(TTp.  p'  :  982  —  987  :=     8  v. 

(TTp.  y'  :  988  —  994  =     8  v: 

(TTp.  a'  :  995  —  1000  =    6  v. 

(jTp.  e'  :  1001  —  1004  :=    5  v. 

(TTp.  C'  :  1005—  1012  =    8  V. 

Le    couple   antistrophique    (960-950=971-981)   est    iambo-tro- 
chaïque  : 

KaTàpyo|Jiai  ffTcvaYfxôv,  o)  IleXacTY''a, 

Ti6eîffa  Xeuxôv  ovu/a  ôià  7rapY,ioiov, 

atfxaTTjpbv  àrav, 

XTUTiov  Te  xparô;,  ôv  eXay  '  à  xarà  yOovoç 

veptépow  <  xXÉjxjxa  >  xaXXiTraiç  Osa. 

'layefxco  Se  y^^  KuxXwTiia, 

a(8apov  67:1  xàpa  Tiôsïda  xoupi|Jiov, 

TTTQIJiaT'    otxOJV, 

"'EXeoç  eXeoç  08'  ep/erai 
Twv  OavouuÉvhiv  uTiep, 
ffTpaTTjXaTxv  'EXXaSoç  ttot'  ovtov. 

J.  ^j  JL  \.j       h  ± 

\j  ^   J.   \j  J.  \j   J.   \j   JL 

\j  -L  \j    \J   \J   \j    -L    \j  ±  \j   J.   \^    ^ 
±  y^   ^  J. 

J.  \j  ±  \u  JL  \^  ± 

\j  J.  \j  ^  J-  \j  -i-  \j  _Ji  J., 

La  <iTp   jj  '  est  également  iambo-trochaïque  : 
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M6Xoi|Xî  riv  ojpavou 

u.so'ov  yôovo;  te  TSxaaÉvav  a'.o)yruLa'7' 

Tréxpav  àX'jdedt  y^cucrsaiff'.  cpâcojisvav 

IV  '  èv  ÔGTvoKJiv  àvaooadto 

vsûovTi  TiaTûl  TavTxXco, 

t     k  k  »  ' 

ôç  ETsxsv  £T£xe  YsvsTOoa;  eixéOsv  Sôjxcjv 
Oî  xaTsTSov  àxaç, 

\j  -^  \j  —h  -^  \j  — 

-L  \j  J.   ^   JL   ^  _h    '- 

\j  1.  —  J^  \J  \J   ^   \J  ^  — 

-L  \j  J.  ^  _h  -!-, 


Sto.   y',  iambO'trockaïque  : 


\  •>  r 


jXtDV 


TTOTavov  jiîv  ûiajY[/.a  ttw 

TeTpi7r7ro6ày.ovi  o-tôXo) 

riÉXo']^  0T£  TreX^ye^rdi  SisSicppeuds,  MupTiXou  ^ovov 

oixwv  è;  oIo[xa  ttôvtou, 


X£'JXOXli[XO(TlV 

Tcpbç  rspai^Tiat; 

ÎTOVTttOV  ffiXwv 

TjOffiv  àpjjiaTsuffaî. 

\j   JL   \^  J.   \j   ±    — 

■L  y^  ±  \j  _!i 

^  w  ^  w  _& 
J.  w  Z  w  __i, 

jt  v>  v-/  -^  v^  —  — . 

(i)  Fin   de   vers  douteuse.  Voir  Weil.  N.  C.  Il  faudrait 
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2Tp.  8  ',  iambO'trochaïque  : 

"OOêv  S6[A0'.(Ti  ToTç  eaoïç 

TjXO'  àpà  TcoXuaTovo;, 

Xo^£u[jLa  7roi{JLviot(Ti  Maià8o;  toxou, 

To  ^puaôfxaXXov  ipvb;  ottot  ' 

e^eveTO  Tcpotç  ôXbbv  oXobv 

^  \j  JL  \j  JL  \j  X. 

A 
■L  s^  yj  JL  Kj  ^  J.^ 

Sxp.  £  ',   du  rythme  trochaïque  : 

06£V   £Ci;  TÔ  T£  TTTESCOTOV 
*AXlOU  [JL£T£6aX£V  àp[i.3^ 
TQtV  7C06  '   £a7t£pOV  X£X£u60V 

oupavou  ?rpoffap[xÔ9aa' 

oWltCoXoV  £Ç   *A<i5, 

X  ^  ^  <^  jC  «^  __A 

J.  ^j  J.  yj  2.  ^  J.    Î-J. 

A 

STp.  Ç',  dactjrlique  : 

*Ë:cTairdpou  t£  Spo[i7|ULai  n£X£ictSo; 
£lç  b5bv  àXXxv  [Z£Ù;]  {X£Ta6âXX£'." 
TÔvBfi  T  '  à{X£i6£i  ôavaTOuç  ôavx- 

TWV  Ta'   t'  £7C(î)VU[JLa  B£ÎltVa  0U£ffTOU 

XÉxTpa  T£  Kpyjfiffaç  *A£pÔ7ca;  BoXi- 
a;  8oXioi9i  Y^^ji-oiç*  rà  itavûffxaTa  û 

£lç  €[i.£  Xal  Y£V£TaV  €[JLbv  7)Xu6£ 

ûO[xa)v  7:oXu7:(5voi;  àvà^xai;. 


»s  » 


EURIPIDE    :    ORESTE  10 

1    \^   \J   |_Jj   ±  \j    \J   J.  \J   \J 
J.  \^   \j   J-    —  -^  \J   \J   J-   \J   \J 

La  moQodie  est  suivie  d'une  période  anapestique  hyperniètre 
du  coryphée  (1013-1017),  qui  annonce  la  renti'ée  d'Oreste  et  de 
Pylade  : 

•j/Tj^o)  OavàTOu  xaTaxupwÔei;, 

eçiôuvdDV  voffeoov  xcoXgv 

■1:081  X7iû09uv(i>  TiaGaffeiooç. 
•  •        «         \ 

—  J-  KJ  \J   -L  —   Ou  —  -^ 

—  -^  ^  \J  -^  \J   \j  -1^  —  -^ 
\-'V-^WW-t—    -i-  \J  \J   J^ 
\J   \J  J.   \j   \j   J. 

—  J.  —  l.\j\jJL  —  1. 

La  première  partie  de  la  scène  suivante,  formée  d'un  dia- 
logue entre  Electre  et  Oreste  (10181059),  est  une  distichomjrthie 
précédée  et  suivie  de  deux  tétrastiques,  attribués,  le  premier,  à 
Electre,  le  second,  à  Oreste  (ioi8-io5o).  La  seconde  partie  est 
également  distichomytique  (loSa-ioSg). 

Le  dialogue  se  continue  entre  Oreste  et  Pylade  (1060-1176). 
Après  un  couplet  d'Oreste  et  un  distique  de  Pylade  (1060-1070) 

(i)  Si  on  retranche   Zetiç  (v.  Weil  N.  C.)  on  scande  : 

■L  \j  \j  I h  -^  \J  \J  -^  —  ; 

le  vers  suivant  est  également  syncopé. 
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vient  une  courte  stichoniythie  (1071-1075),  suivie  elle-même  de 
deux  couplets,  l'un  d'Oreste,  l'autre  de  Pylade  (107G-1099).  Une 
nouvelle  stichomythie  (iioo-i  i3i),  s'engage  entre  Oreste  et  Pylade; 
et  la  scène  se  termine  par  deux,  couplets  de  Pylade  et  d'Oresle, 
si»purés   par  un  distique    du  coryphée  (1132-117G). 

La  dernière  scène  (1177-1245)  se  compose  de  trois  parties 
lo)  dialogue  d'Electre  et  d'Orestc  (i  177-1203  :  deux  distiques 
d'Electre  et  d'Oreste  ;  stichomythie  d'Electre  et  d'Oreste;  couplet 
d'Electre);  2*>)  dialogue  d'Oreste  et  de  Pylade  (1204- 1224);  3<*)  dia- 
logue symétrique  entre  les  trois  interlocuteurs  (i 225-1 245),  dans 
lequel  les  vers   sont  ainsi   distribués  (i)  : 

[  Or.  a, 
/El.    1, 

'  Pyl.  % 

Or.  El.   I  fàvTiXaÇaî), 

Pvl     I 

Or.  El.   I  (àvTt/vaCatl, 

Pyl.  I 

Or.  El.  I     àvTiXa^at',      ,' 
\     Pylade  6  (2  +  2+2). 

Le  Irâdiixov  y'  (i24<)-i3io)  est  un  xojxjjlo;  de  forme  épodique 
entre  Electre,  le  coryphée  et  les  TrapacTaTai.  Le  clueur  se  divise, 
en  elïet,  en  deux  demi-chœurs,  pour  surveiller  les  abords  du 
palais.    Hélène   intervient   dans    Tépode  : 

(  czz.      :  l-.>'irr—  1205  —  17  V.  ) 

(  àvT.      :  rj()0—  l'2«:)—  17  V.  ^ 

£t:(oo.  :   1-280  —  l;n()  =  '21  v. 

Le  rythme   du   couple    antistrophique    (i246-i2G5=i2(j6-i285) 
est  Viambo-dogmiaqne  : 

(i)  Sur  les  vers  laa^-iQS*»,  v.  Weil,  N.  C. 
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Electre  : 


MuxTjViûsç,  à)  ^iXiat, 

Ta  TipÛTa  xaxà  IleXaffYov  i'oo;  'Apysicov. 

KJJ.\J\J\J\J-L\J    I    Ovy-^  —   J^.    (1) 

Chœur  (coryphée)  : 

Tiva  Ôposi;  aùôàv,  irÔTvia  ;  7ra&a[X£V£i 
yào  ÊTi  ffot  TÔo'  ev  AavaVôcuv  •^toXei. 

v-/   I   \Z  KJ  -'•  \J  -'■  \J   I   vj  w  -^  v^y  -'-, 

Electre   :   deux  trimètres  iambiques  : 

Chœur  (coryphée)  : 

Ti  oé  [jLe  T00£  /p£o;  iizùtiç, 

Ivâ^TE  [101,   ÇplXot. 
w   I   \!i  \j  J-  \j  -t-, 

Electre  : 

<Ï>060Ç  £/£l  (JL£   1X1^  TIÇ  £111  8u>[JLa(T( 

(îTaÔEU  éîrl  ^oiviov  aFfia 
irrjfxaTa  TTTjfjiaffiv  ï\z\izr^. 

KJ   I    J-\j\j-^\j\j-Lkj 
-f.  \J   \J  -L  \j    s^   J.  —  J.^ 

Demi-chœur  (TiapadTaTY,;  a')  :  deux  trimètres  iambiques. 
Demi-chœur  (TrasacTXTY.i;  p')  :  un  trimètre  iambique. 

(i)  Antistr.  : 

\J    )    -^-^  \J  \J  \J  <J  'U  ^    I    O»^-^  —  v^. 

(a)  Anlistr.  : 

Fac.  d«  Zi7/e  *  Tome  III.  B.  3. 
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Electre  : 

Aô/jjLiâ  vuv  xôsaç  oiaçpep'  ojJLjjiaTiuv 
èx6ï6£v  gvOào,  slta  TraXivffxoTriav. 

Chœur  (coryphée) 

K/oasv  (îi;  OposT;. 


"1.^ 


w    I   O  u  -^  U  -^.   (1; 

L'épode  est  iambo-trochaïque,  (Il  n'y  a  d'exception  que  pour 
les  vers  lagS,   i3o5-i3io,   qui   sont  des  xwXx  dogmiaques). 

Klectre  : 

Oux  slcaxoûo'jc '•  à*  ràXatv'  lyw  xxxoiv. 
^As'  £ç  To  xaXXo;  sxxsxio^oiTai  ;r^Y,  : 

Tx/a  Ti;  'ApYSuov  evottXo;  opjjLV^ca; 

^xÉ'l'aco'Oé  vuv  à[jt,e'.vGv'  oùy  eSpa;  àycov* 
aÂÀ    at  [jLSv  EvOao  ,  ai  o    exetor    saig^ste. 

J.   \j  J.  _  X.   \j  JL   \^    I.  \j  J. 

\jJ.\jJ.\jjL\^X.   __  J.   \j   JL 

\J\j\jJ.\j2.\jJ.   \j2.   —   i 

__   J.    \^    I.   \j    J,   \j   JL   \j    J.   \^    J. 

—  J.  \j  y.  \^  J.  \j  J.  \j  -L  \j  \i. 

Chœur  : 
'A[i.£ÎC(o  xsXs'jOov  cxoTrsûouç'  airavra. 

(i)  Dnns  Tanlislr.  (v.  Weil.   N.  C),  ce  vers,  qui  a  la  forme  : 

w  I  O  u  -^  -  •^, 

doit  être  corrigé   et   attribué  au  chœur. 
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Hélène  : 
'1(0  IleXadvôv  'Apyo;,  oXXjjjLai  xax(o;. 

Demi-chœur  (TrapaTTXTT,;  a')  : 

-^  2.  \^   J.  —  ^   -^  \J  -L  \j  2.^ 

Demi-chœur  (TcapadTXTTj;  p')  : 
'EXsvTjÇ  To  xtoxujji'  EdTiv,  (oç  àTtsixàiai. 


Electre  : 

^Q.  A'.bç,  (•>  A'.ô;  àévaov  xpxToç, 

eXO  '  sirixouGOç  ejxoTç  ^iXo'.ti  ':TâvTO);. 

Hélène  : 

MsvsXae,  6vy,«TX(o'  (Ji>  oè  Ttaouiv  |jl  '  oùx  tîj^eXsjç 

Electre  : 

[»^oveÙ£Te],  oXXdte,  xaivexe, 

ôtTTTuya  8(<rT0jjLa  fifi^x^OL  OeîvsTe 

ÊX  /£poç  i£|xevo'. 

xàv  XiTTOTraTopa  X'-rroYXfAÔv  0  ',  x  tiXôiitou; 

Exavtv    EXXâvujv 

oôsci  Trasà  TioTajJLOv  ôXoixavou?,  07:06'. 

oâxs'jx  ôixsuŒi  (T'jv£7re<j£  cîoao£0'ç 

[iiXET'.v  àjjLcpi  xàç  ijxajAxvSpou  5ivxç. 
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JL  \J   \U  -i-   \^    KJ   JL 

—    I    OwUuwvJ«u^'^|    J-JL  J.  ^  J, 

\j   I   O  ^  -^  —  -t 

\j\-L±}J\j\j\J'U\j    \    \^   KJ  ±  \j   \i   \j 

KJ   \\3^\Jkj<j\J\jkj\   \3  \j  -^  \j  -^ 

Dans  T'EÇoSo;  (iSii-iôgS),  il  faut  distinguer  : 
i»)  Un  dialogue  entre  Electre  et  Hermione,  annoncé  par  un 
distique  du  coryphée  (i3ii-i35a).  De  iSaô  à   i335,  ce    dialogue 
a   la    forme   stichomj^thique,    et   les    vers    i345    et    i347    sont 
partagés  en  àvTtXa^at. 

Qo)  Un  chant  du  chœur  (i 353-1 365)  formant  une  strophe, 
partagée  entre  plusieurs  choreutes,  et  accompagnée  de  danse 
(u7rôp/7)(jLa).  L'antistrophe  de  ce  morceau  ne  sera  chantée  que 
plus  tard,  aux  vers  i537-i548.  Le  rythme  est  Viambo-dogmiaque  : 


1(0  tto  ^iXai, 

XTÛTTOV  eycipeTe,  xtuttov  ôp.ou  jîoi 
Ttoh  [JLsXàôpajv,  ewç  av  7rpa/6v|  ^ovoç, 

jjLTj  oeivbv  'Apyeio'.div  6[JL^àX7j  cpô6ov, 
Po7|BpO[jL-r|<ra'.  Tcpbç  8ô[iouç  Tupavvixoùç, 

Trplv  èTU(JL(oç  low  Tov  *EXéva;  cpôvov 
xaôaijxaxTov  èv  Bô[xoic  xetfievov, 

'fl  xa\  Xôyov  tou  Trpo^TcoXtov  TtuOoijjLgOa* 

Ta  [xkv  yàp  olSa  aufiçpopàç,  xà  5'  où  (ra^o);, 

Aià  Sixaç  e6a  Oeojv 
vé[JLeviç  êç  'EXévav. 

Aaxpùoiffi  Y^p  *EXXaô'  aTracav  eTtXTjffe, 
5ià  TOV  oXofxevov  6Xo(JLevov  *I8atov 
apiv,  oç  aya^      EÀAao    et;    lAtov. 


EURIPIDE    :    ORESTE  21 

ind      -     îsd      -      '^     - 

--   JL   \j   JL  ±  \j  J.  \j  JL  \j   -L 

\j  JL  \j  J.  —  A  \j  J.  \j   J.   \^  I. 

su   I    <J  V  O  v-'  w  -^  (2) 

S**)  Le  récit  lyrique  de  Teunuque  phrygien,  annoncé  par  un 
tristique  du  coryphée  (i366-i5o2).  Ce  récit  comprend  six  parties, 
séparées  par  un  trimètre  iambique  du   coryphée.   (3) 

1 369-1379  :  système  trochaïque  de  forme  péonique  : 

xsoowrà  îradTxoojv  Otteû  TÉoaava 
Acjptxa;  t£  Tp'.yX'JcpO'j;, 
^poiîôa,  cppouoa,  yï,  yï» 
papêipOKit  8pa(T|jLoTç. 
Alaî*  ira  cpuyco,  çévai, 

(i)  V.  Weil.  N.  C.  Ces  deux  derniers  vers  se  scanderont,  dans  Tantistr.  : 

\j    I  \J>    \J  -^  \J   -i-  \J    I  \j   \u   JL   —   -L 
Vj»  I  ^/-  Jt  w  -^  W  I  C    \J   J^  KJ  -L. 

(a)  V.  Weil.  N.  C.  Anlistr.  : 

\j  \  \^  \j  -^  'u  -^^ 

(3)  La  composition  métrique  de  ce  récit  est  très  libre.  Le  poète  y  a 
introduit  à  dessein  une  grande  variété  de  rythmes,  alin  de  rendre  plus 
sensible  encore  l'agitation  du  Phrygien.  Il  est  donc  diflicile  d'en  démêler 
Tunité.  Le  chant  devait  être  accompagné  d'une  mimique  très  expressive. 


»  # 
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TToXiàv  al6ép  '  àix- 
:rTâ|X£vo;  Yj  ttôvtov,   'Uxîzvô;  ov 
Ta'jpôxsavoç  àvxâXa'.ç 
£XîfT<j(ov  x'JxXot  yOova  ; 

j:  (^  Ji  _  ji  u  -^ 

■i-  u  -^  ^  I   X  (^  —  (1) 

I.   ^   J.   ^  JL  ^ 

Z  u  -i  u  ^  — 

O  w  v-»   I   -^  w  — 

Owv-/  —  |-2.v^  —  )vJww  — 

j:.  u  -^  v^   I   -i  w  — 

w   I   Ji-i  X  w  -t  ^   I   ^  (2). 

Chœur  (coryphée)  :  un  trimètre  iambique. 
i38i-i392   :   système   trorhaïf/ur  de  forme  pconfqiir  : 

"IX'.OV   "IX'.OV,    <O{JL0l   JJLO», 

«I^puyiov  àdT'j  xal  xaXXi'^icoXov  *'!- 

oaç  opo;  lepbv,  (ô;  a'  ôXôilsvov  (Ttévto, 

àpjjLXTfiiov  ipjAaTeiov  |i.£Xo; 

Pap^apo)  poa, 

ôià  TO  Taç  opviOoYÔvoj  o;j.(jlx  x'Jxvô'JTTepov 

xaXXodiîvaç,  A7|ôaç  oucreXevav  (jxÛ[jlvov, 

Ç6<JT0>V  7C£pYà[JL(0V    'AtToXXwVIOJV 


èsivÛV*   OTOTOTOl' 


laXépov  taXéu(ov 

Aapoxvta  TXâ[X(f)v  FavujXYjOîo; 

•TCTTOff'Jva  A'.b;  eùvéxa. 

(i)  Ces  mesures  composées  à  cinq  temps  n'intpoduiscnl  dans  le  syslème 
trochaïque  qu'une  irrégularité  apparente.  Elles  sont,  en  eflet,  aisément 
réductibles,  par  les  ypovoi  TptffTjULOt,  à  des  mesares  composées  à  six,  et, 
par  suit'",  à  trois  temps.  Nous  ne  croyons  pas  que  l'on  puisse  contester 
la  présence  de  mesures  crétiqties  dans  ce  morceau  et  les  suivants.  Xoos 
les  distinguons  des  autres,   sans,   d'ailleurs,  les  réduire 

(2)  Clausulc  dogmiaquc. 


EURIPIDE    :    ORESTE  ^3 


I. 


■^  \J  \j   -^  \J  \J  -L  —  _£| 

\J   \j  \j    I    ±  \j  —    j    2.  \j  J.  \j  JL 

—    )    "J   \J  \J  \J  \j    j    -i-  <j   \j  \j    I    J.    \j  

J-  \U  ^  SJ    I    -^v^  —    I    J.   KJ  

JL   yj     I    ±   ^   — 

\J   \J  \J   J.  —    \-i-KJ\J\j\J.   \j-.\±\j^^ 
•^V^W-i    —    I^VWW     (     -L   ^        /i 

\J    J\j   \}   KJ   KJ  J. 

\j   J.    w    -<'-   w   -^   w        fj 

J.   \j   \j   I.   —   J~  \J   \J   .'.   \^    \^ 

Chœur  (coryphée)   :  im  (i)  trimètre  iambique. 
[395-1424  :  système  iambo-trochaïque  de  forme  anapestique, 
dans  la  première  partie,  et  péonique,  dans  la  seconde  : 

ATâîvov  aiXtvov  ii/àv  çTovayou 

'Aciao'.  c:»o)va,  BxciXc'oiv 

ÔTav  alua  /'jOy,  xaxà  yav  ;ic»£<r'.v 

ff'.oapeo'.Tiv  ''Aiox. 

UAUov  £•;  oo[xo'jç,  IV    auO    £xa<iTa  (roi  Acvo», 
XsovTsç  "EXXavsç  8ûo  oiouao)* 
Ttp  asv  ô  <rTcaTr,XàTaç  TraTrjC  £xX'/,^£to, 
ô  0£  TTXtç  i^TOO^iOu,  xaxôjjt.r,Tt!;  àv7,c, 

TTicTÔ;  0£  çpîXoiç,  Gcacù;  sU  àXxàv, 

5'JVSTÔÇ  TTOXÉJJLOU,   <pÔviÔ;  T£    OpaXO»V. 

TTCOvota;  x7.xo\JQyo^  (ov. 
)i  ô£  irpoç  Ogovou;;  sçco 

v'jvatxbç,  ojjLtxa  oxxcûoij; 
(I)  V.  Wbk..  N.  C. 


'j4  mkdéric  dufour 

S^OVO    ,    0   [XSV  TO   X£[0£V,    0   0£ 

ris  pi  8  s  yov'j  /£&a;  ixsaiO'j; 
en/aAOV  soxAov     LAevz;  a[JLc;»(a. 
'Avà  Ss  osoaaOEç  I6ooov  eôoiov 

TzzofSziTZS.y  o'  àXXoç  aXXov  7r£7cov  Iv  5»ô6a>, 
U.y,  Ti;  £17;  ûôXoî. 
Kioox£t  Tot;  {JL£V  oj\ 


Tot;  o'  I;  à^xuCTixav 


}JLY,/avàv  £{JL7CX£X£IV 

Tiaioa  Tav  1  uvoaoïo    o 


aaTSo;&ôvTaç  ocxxojv. 


—  vJw  —  \J  KJ  —  -^  \J  \j  ^ 

—  Oww-^  —  vJww-^ 

U*^-^WV-/-^V-^V^     J.    KJ    \J    J. 
\j   JL   VI    JL   ^j       f,    _  fî 

\j   J.  \j   ^  —   J.  \J   \J   \J   \J    ^ 

—  Ow  —  -^  —  -^  \J  \J  -^ 

—  --   \J   \j  -^  \J    \J    —  —  ■/- 

\J    KJ    '*■    \J    KJ    -f-    ^'    ^    J^    KJ    \J    -i- 
L  J.   \j   JL 

\j  \j  ±  Kj  -i-  \j  —h 

-'-  u  ^  w  -'-  \J  -'- 

\^   JL   ^    J.   ^^  J-  \j  J. 
\j   J.   w   -'-   v^   _i  -^ 

—  J.   \j   J.   \j  J,  \j    \i   \J 

\j   -i-  \j  -'-    \j  J-  \j  J-   \j   -L   \^   ^ 


A 
J.  \j  \j  JL  \j  A 


EURIPIDE   :    ORESTE  a5 

J^  U  -  \  -^  su  — 
X  u  -  I  ^  W  — 
X  w  —   f  Ji  w  — 

JL  u  —    I    -t  *u>  — 
-^  U  —    I    -^  \J  \j  \J 
z  u  —   I  Xu  — . 

Chœur  (coryphée)  :  un  trimètre  iambique. 
i4a6-i45!i  :  système  iambo-lrochaïque  de  forme  bacchiaque  : 

« 

Tcapà  pdffTpuyov  aupav  aù'pav 

'EXeva;  *EXéva;  zxiTzi.'^i  xuxXco 

TCTeptvti)  Tupb  TrapTjfôoç  av^cov 

^ap^àpoiç  vdiJLOiffiv. 

*A  8s  Xtv'  TjXaxdcTa 

SaxTuXotç  eXiffcre, 

VY|[xaTa  8'  l'exo  iziZia 

9xuX(i)v  <ï>pi»yt(ov  67cl  Tujjiêov  aY^X- 

p.aTa  ffu<TToX{ffai  )<py|l^ou<Ta  Xtvto, 

9 Gtpea  TTop^upea,  8c5pa  KXuTaifivi^ffTpa. 

npoffEÏTrev  8'  'OpeTraç 

Aftxaivav  xopav  *Û 

Aibç  Tcaï,  Oeç  Fjrvoç 

7cé8(i)  8eup'  aTTOffraffa  xXi<t{i.ou, 

néXoTTOç  ki^i  TcpoiraTopoç 

TuaXataç  e8pav  êaTtaç, 

Vv'  elSrjÇ  Xoyouç  Ijjlouç. 

''Ayei  8'  àyet  vtv*  à  8'  ê^et- 

tcet',  où  TTpdfiavTiç  aiv  ep.eX- 

Xev  0  8e  ffuvepYOç  àXX'  eirpava' 

i(jt)v  xaxbç  ^coxeuç' 

Oùx  éx7co8(!i)v  ?t',  àXX'  àel  xaxol  ^^p^yeç  ; 

"ExXvjeye  8'  àXXov  àXXoff'  ev 

Fac.  éfé  Lille  Tome  III.  U  .  4. 
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fflV  iTCTClXOÏffl,  TOÙÇ  8'  Iv   sÇ- 

éSpaiffi,  Toù;  8'  Ixeïff'  exeïOev  àXXov  àX- 

\j  \j  Ji  \^  \j  ^  -^  i i  JL 

\  il  vy  «^  ^  -^  «^ 

-L  \^  Kj  ^  \j  \j  uJi 

^    \^    jC    ^    Z    >^ 

u  I  .£^^u^—  I   \3  KJ  JL  ^  J. 

Kj    \    JL  ^  ^    \    JL  ^ 

w  I  X  —  u   I  X  — 

U    I    JL  —  W    I    ^  — 

«^    I    JL  ^  U    I    -^  «^  -^ 

\j  JL  \j  J.  J. 

\jJL\jM\jA\jJL 


A 

Chœur  (coryphée)  :   un  trimètre  iambique, 
1453-1471  :  système  iambo-trochaïque  de  forme  péonique 

'î^/y/^  ..;?T<n  ..;;;^c» 


loata  {taTsp  {i.aT6p 
o6p(pLa  o6p((i.a,  àiaT  <  àiat  >, 
^ov{(ov  7raÔéa)V  àv^[JL(i)v  Te  xaxcov 

âcTtep  ISpaxov  ISpaxov  Êv  od[JLOtç  Tupotvvcov. 


EURIPIDE   :    ORESTE  a? 

Çt^Tj  «TTracavTeç  èv  yepoïv, 

aXXoç  àXXoff'  o[A[i.a  Btvatie,  [xiq  tiç  icapiv  tû/oi. 

*Ûç  xà^rpoi  B'  opéarepot 

yuvaixbç  àvTioi  dTaôévreç  évvéTroucri' 

KarOaveï  xaTÔavet, 

xaxdç  ff'  àiroxTeivei  -Ttdffiç, 

xaffiYVTjTOo  TcpoBoùç 

êv  "ApY^i  ôaveTv  yovov. 

Xeuxbv  5'  sfJLêaXouffa  x/i/uv  ffTepvoiç, 

XTuTCTiffe  xpaxa  [léXeov  TrXaY?* 

^uy?  ^^  '^^^^  '^^  }<pu<r60ffàv- 

SaXov  îyvoç  ecpepev* 

6ç  xdfjia;  oï  BaxTùXouç  Bixwv  'Opeffraç, 

MuxTjvtB'  àpêuXav  7cpo6àç, 

wiJLO'.ç  àpiffTspotfftv  àvaxXi^aç  SépTjv, 

Ttaietv  Xai;jL(ov 

e[ieXX'  £90)  (léXav  ^icpoç. 

\^  X  —  2.  \j  J.  \j  _/i 
JL  v^  X  u  -t  w  -^ 

Jl  w   —    I    ^  W    - 
\j  J.  \j  -L  —  J.  \j  J. 
\j  J.  ~-.  J.  \j  J. 


"1,1 


Vit» 
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\j  \J  \j  \j  O  \j  \j 

■L'\J  -L  \j  ±  \j  J.  \j  -L  \j  ^  JL 

—~J.\jjL\jJL\j\J\j  —  jL  \j  J. 
-^  J.  ^  JL 

A 

Chœur  (coryphée)  :   un  trimètre  iambique. 
i473-i5oa  :  système  iambique  (conienaLnt  des  x^AOLdogmiaques) 

'layx  86p.(ov  OupeTpa  xat  aTa6|JLoù; 
fioyXotffiv  êxëaXdvTeç,  evO'  è[jLt[i.vo[Aev, 
p07)Spop.oup.ev  àXXo;  àXXoOev  (rréifTjÇ, 
0  [Jièv  Tcérpouç,  6  8'  àyxuXaç, 
6  8e  Çt<poç  TrpdxolTCOv  6V  yepoïv  e/wv. 

Evavta  8  '  -^Xôev  IIuXàSTj;  àX(a<TTOç,  oloç  oioç 

ExTwp  6  <I>puY^^Ç  ^  Tp'.xdpuOoç  ATaç, 
ov  6t8ov  eI8«v  ev  TruXai^i  npiafiicriv 
<f0Lfj^0L'^(i)y  8'  àx[JLàç  ÇuvTj^ajxev.  T6t£  otj  TÔTe  oiaTrpeireîç 
EYevovTO  4>puYEÇ»  S<yov  "Apeoç  àXxàv 
•îjffffoveç  *EXXà8oç  kye^6\L&^'  al/jxaç. 
*0  fJLev  olyop.evoç  cpuyàç,  6  8k  véxu;  wv, 
6  8e  Tpau[ia  cpépwv,  0  8è  Xiaffdfxevo;, 
GavaTOi»  itpoêoXav 
uirb  ffxdTOv  8'  ecpeuYOfxev 
vExcoi  8'  lîTiiTTOv,  ol  8'  IfxeXXov,  01  8'  exeivT'. 
"Eii-oXe  8'  à  TGtXaiv'  *Ep|JLtdva  8du.ouç 
èitl  çdvo>  ya|Jiai7r6T£t  [/.arpoç,  a  viv  Ixexev  TXà[i(ov. 
*'Aôup<TOi  8'  olct  viv  8pa(jLdvTÊ  pix/ai 
9xup.vov  ev  yepoTv  opeiav  (luvrjpTradav 
iriXiv  8è  xàv  Aibç  xdpav  eiri  ercpayàv 
eTEtvov'  à  8'  aTTO  OaXà|jLa)v 
èyéveTO  8ta'7rpb  8a)[AàT(ov  àcpavTOç, 
o)  Zeu  xal  *f%  xat  ^à>ç  xal  vu;, 


EURIPIDE   :    ORESTE  29 

[làycov  TEyvaiç  r^  Oewv  xXoTraîç. 

a  0    uTTsp    O'JXST    otôa    opairsTTjv  y^ts  e;- 
éxXeTTTov  ex  Sojxwv  7t(J8a. 
IIoXuTuova  Se  icoXuTrova  icdiôea 
MevéXecoç  àvaa/6uL6voç  avovTjTov 
Tov  'EXévaç  eXaêev  ex  Toojaç  y*|Jiov. 

\j    Ji  \j  J.  ^  J.  \^  J. 

—  Ow  —  \J   ^   \J   ^   \J   \J  —  -^ 

\j\jJ.\j\jJ.\j\j    Ji   \j   \j  J. 
\J    yj    JL    \j    \j    J. 

\j    j    vJu-^W-^  —    I    \5   \J  J-   \J   J^ 

\J    I    yJi  \J  -L  \j  ±  y^    I    JLL  JL  sj  J.  KJ    f    \S   ^    ^    ^    i- 

J.  \^   JL  \j  J.  \j   îi   J.  \j  JL  \j  A 

__  JL  __  ^  _  ^ ± 

—  ^   -L  KJ  JL  \j   JL_ 

y^    ±    \J    J.   ±    \J    JL 

su   I   \3  \J  -^  \J  -^  yj   I   \3  \j  \J  yj  —  -^ 
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4°)  Trois  trimètres  iambiques  du  coryphée  (i5o3-i5o5)  annon- 
cent la  rentrée  d'Oreste  et  le  dialogae  d'Oreste  et  du  Phrygien 
(t5o6-i536).  Ce  dialogue,  composé  en  tétramètres  trochaîques 
catalectiques,  a,  du  vers  i5o6  au  vers  iSaô,  la  forme  stickomy- 
ihique  (les  deux  derniers  de  ces  vers  sont  même  partagés  en 
àvTiXaêai).  Il  se  termine  par  un  dizain  du  Phrygien. 

5°)  Le  chœur  chante  ensuite  (i537-i548)  Tantistrophe  de  la 
strophe  dogmiaque,  que  nous  avons  scandée  plus  haut  (i353- 
i365). 

6<>)  Cinq  tétramètres  trochaîques  catalectiques  annoncent 
l'arrivée  de  Ménélas.  Alors  s'engage,  entre  Ménélas  et  Oreste, 
un  dialogue  en  trimètres  iambiques  (i554-i6i24)f  dans  lequel, 
après  deux  couplets  de  Ménélas  et  d'Oreste  (i554-i572),  vient 
une  stichomj'thie,  précédée  et  suivie  de  deux  tristiques,  l'un  de 
Ménélas,  l'autre  d'Oreste  (1573-1620).  Les  vers  1600-1617  forment 
des  ivTiXaêai.  La  scène  s'achève  par  un  tétrastique  de  Ménélas. 

70)  Apollon,  qui  apparaît  dans  le  Xoyeîov,  prononce  un  couplet 
en  trimètres  iambiques  (i625-i665). 

8°)  Ménélas  et  Oreste  se  réconcilient,  dans  un  dialogue  en 
trimètres  iambiques  (1666-1681).  Le  vers  1679  est  partagé  en 
àvTiXaêai. 

90)  La  tragédie  se  termine  par  deux  périodes  anapestiques, 
l'une  d'Apollon,  annonçant  qu'il  va  conduire  Hélène  auprès  de 
Zeus  (1682-1690),  l'autre  du  coryphée,  servant  d'eçôSiov  (1690-1693). 

Apollon  : 

"Ire  vuv  xaô'  ô5bv,  tyjv  xaXXiCTTjv 
Ôecov  ElpVjvTjv  Tifiôvreç'  lyw  8' 
*EXévT|V  Aïoiç  (xeXaôpoiç  TcsXàvo), 
Xa[i.7rpb5v  àffTpcov  TtdXov  ejavuda;, 
evôa,  Trap'  ''Hpx  ty;  ô'  'IlpaxXéouç 
''Hêv)  TTXpeBpoç,  ôebç  àvôptoTrotç 


EURIPIDE    :    ORESTE  3l 


ffùv  TuvSapfôatç,  toîç  Aibç  utotç, 
vauratç  {AsSéouva  OaXàa^ç. 

VyU-^   —  -^  \J  KJ  -^  \J   \J    -^ 
_  jC  .^  2.  \j  \j  J.  \j  \j  ^ 

—  Ou  —  -jS-  —  -^  \j  yj  -^ 

.^^J.\j\jJ.\j\jJ.  2. 

—  ±  \j  \j  ±  —  Ou  —  -^ 

—  -^   \J   \J   -i-   \J   KJ  L_Û   -i. 

Chœur  : 

*û  [JL6Ya  ffefJLVTj  Ntxiq,  tov  6[i.bv 

..Ou— -^  —  jt^yw-^ 
s^  vy  jC.  »^  v  ^ 

—  -^  —  J^  u  u  t— û  i^. 


ARISTOPHANE 


Les  Grenoailles 


Fac.  de  Lille  Tomi:  III.  Ç.  5. 


ARISTOPHANE 


Les  Grenouilles 

Le   IIsô/oY©;  (i)  (i-Saa)  comprend   : 

i®)  Une  scène  entre  Dionysos  et  Xanthi«is,  en  trimètres  iam- 
biqaes  (i-'i'j); 

a*^)  Une  scène  entre  Dionysos,  Ilérakiès  et  Xanthias,  en  fri- 
mètres  iambiqiies  (38-i(i4); 

3^)  Une  scène  entre  Dionysos,  Xanthias  et  un  mort,  en  tri- 
mcires   iambiquvs  (i()4-i8o); 

4°)  Une  scène  entre  Dionysos,  Xanthias,  le  mort  et  <]haron, 
en  trimètres  iambiques  (180-196)  ; 

5°)  Une  scène  entre  Dionysos  et  Gharon,  en  trimètres  iam- 
biques (197-207); 

60)  Une  scène  entre  Dionysos,  (^liaron  et  les  Grenouilles  (2) 
(209-271).   Gette  scène  présente  une  grande  variété  de  rythmes  : 


(i)  Nous  renvoyons  le  lecteur  au  Thaitk  de  Rythmique  et  de  Métrique 
GRECQUES  (le  O.  UiEMANN  et  M.  DuFOUR  (Paris.  Colin.  1893).  Dans  le  chapitre 
de  la  Constitution  rythmique  et  métrique  du  drames  il  trouvera  des  indica- 
tions suflisantes  sur  les  caractères  distinetifs  et  la  composition  de  la 
comédie.  —  Nous  avons  suivi,  dans  celte  étude,  le  texte  de  Tédition 
Th.  Berok  (Leipsig.  Teubner.  1886). 

(2)  Les  Grenouilles  ne  composent  pas  le  chœur  principal,  qui  est  celui 
des  Initiés,  mais  seulement  un  chœur  secondaire,  un  7rapa/opY(YT,{jLa,  comme 
disent  les  grammairiens.  Elles  n'auront,  en  effet,  aucune  part  à  la  parabase. 
Elles  ne  se  tiennent  pas  dans  Voz/f^fj'zx,  mais  derrière  la  scène. 
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Charon  :  xwXov  trochaïque  de  forme  crétique  : 


CO  OTTÔTT,    0)   OTTÔTT. 


±    ^    KJ    \    JL   ^   -.. 


Grenouilles  :  système  logaédique  de  forme  créii^ue 

UG£X£X£xk;  xoà;  xoa;, 
[ÎGftXÊxexk;,  xoàç,  xoa;. 
At[jivata  xpYjVtov  tsxva, 
Ç'jvauXov  u{jLV(»)v  poàv 
S(0£Y;<o[jLeO',  sy'YYjp'jv  èfJLàv  xoioiv, 
xoxc,  xoà$, 
TjV  àu.^1  NuiYjiov 

A'.ÔÇ   AlÔV'JlOV   £V 

Aijxvats  la/YjixfjLtv, 
Y^vi'y'  0  xpa'.TraXôxtojxo; 

TOÎ;  US0Î»T'.  XfJT0O'.«T'. 

yfopci  xar'  £[jLÔv  T£{X£vo;  Xawv  oyXoç. 
Bs£X£xex£ç  xoàç  xoà^. 


u 

*w' 

w    -'- 

\J 

^  ^  — 

\-' 

w    ^ 

w 

1 

-i  ^   - 

-- 

-'-  ■<-' 

— 

1 

-^  o  -i 

^ 

1 

9 

—    ^ 

- 

1 

'-  w  -i 

-- 

J.    V 

— 

-^  ^  ^ 

w 

/ 

— 

1 

^  w 

— 

'  w  -i 

— 

/ 

o  (^ 

_/ 

*-/ 

_/ 

w 

J_ 

V-/    'U 

_f 

w 

-L    \U    ^    -    KJ    sj    -      — 


—    \J^    —    SJ\J—     \J 


—    -^    \J    \J    ~    'U    \J   ~   —    —   w    — 


O  w  w  -^  '^    I   -  w  — . 

Dionysos   :  système  iambique  : 

TÔv  oppov,  (b  xoà;,  xoàç* 

'J|J.IV   o'   îfftOÇ  OÙokv  UL£X£l. 
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^  1  ^j  ±  -  ±  ^  j. 


—    JL^±^±^I. 


v-»   -î    —   -1   V   -^, 


Grenouilles  :  xwXov  irorhaïqiie  de  forme  crétiqiie  : 
Bscxcxsxk;   xoà;  xoà;. 

\J    <J    KJ    —    \J     I     -i    V     —  . 

Dionysos    :   système   iambique  : 

AAa    ecoAo'.oQ    a'jTdj  xoaç 
O'joev  yap  six    aAÀ    rj  xox;. 


Grenouilles  :  système  trochaïque,    terminé  par  le  refrain 
(xwÀov  trochaïqiie  de  forme  crétiqiié)  : 

è{JL£  yàp  £TT£p;av  {xkv  euX'jpoî  tc  Moulai 
xai  xeGoêaTa;  Ilàv,  6  xaXaaoïpOoYY*  :ra(Ç(oV 
'îrso<7e7riT£S7reTai  o'  ô  cpopfjiixTàç  *A7tôXXwv, 
£V£xa  oôvaxoç,  ov  'JTroXusiov 

£VJOSOV  £V  XiJJLVai;  TOÉCitO. 

Bp£X£X£xk;  xoàç  xoà;. 

j:  w  -'-  —  -^  '^  -  — 

j  w  w  -'-  —  ^  -  1  ^  z  w  -i  — 

J.  \y  \j  ^  .-  -'-  \j  \J  'o  —  J.  \j  J.  — 

\J  w  ^  v.>  v^  ^-'  ^  •-'  w  O  v-/  w 

O     VV     w-    -i    —    ^     v^     -^     ^ 

A 

\J     o»     '^-     -     ^       j      —     «w'     — . 

Dionysos  :   système  iambique  : 

'Eyo>   Sk   tpX'JXTaîva;  y'  ^//'N 
/(o  TTûtoxTo;  '.8i£i  :raXai, 
xaT    a'jTix    EYX'j'^aç  £p£'... 
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K^    ±    •^-    J.      -    JL    ^    1 


:  ^   J, 


_i  ^  _'.  _  j.  ^  -1. 


Grenouilles  :   xtoXov  trochaïque  de  forme  crétique  : 
Bpexsxexk^  xoà;  xoà;. 

O  V-'  w  -  >^   I    -  v-/   — . 

Dionysos  et  les   Grenouilles  :    système  trochaïque   de  forme 
crétique  : 

Dionysos  : 

:rau<Ta<rOe. 


Grenouilles  : 


MàXXov  {xkv  oùv 

TjXxjxedOa  8ià  xuTceipoj 
xai  ^Xé(o,  ^aipovTâç  (oôt,? 

7roX'JXoX'J|JI.6o'(7'.  {JLSXSTIV, 

Yj  Aib;  ^ê'jyovte;  ojji^pov 
evuopov  £V  puOio  yossiav 

aloXav  E^OsYÇ^H'-Ê'y^J* 
:roiJLCpoX'JY07raç>Xà<i|jLaçriv . 
Hs£X£X£xk;  xoà;  xox;. 


-   I  ^  V  —  I  -i  w  -i 

—     >w'     -       -—     I      --      vy     — - 

9  9*  f 
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J.    Kj    J.    —    J.    \j    J.    ^ 

\Ji    \J    \J    J-    —     \J    \J    \J    \J 

2.   \j  1.   —.  J.  \j  J.  \j 

\J   \J   \j   ^   \J   -^-   \J    ~   — 
-'.  \j   \J   sj  y^    I  ^  \j   — 

\J    \J    \J    J.    KJ     \     -'■    W    . 

La  fin  de  la  scène  forme  un  système  iambo-trochaïque,  auquel 
se  mêlent  des  xx7jXa  crétiques  : 

Dionysos  : 
TouTi  Trai'  uacov  XauL6av(o. 


_    Z    v^    Z    _     '.    vy   -/^ 


Grenouilles  : 


v^    -'.    v»/      '•    \J    J     \J. 


Dionysos  : 

AsivÔTSGa  o'  lyio.Y',  sXaûviov 


:l  otaspay/jffojxat. 


-'    ^^   w   •-/  v-/  —  o  —   — 


J.  ^  J.  .^  J.  <J  .'.  '^ 


Grenouilles 


\J     -w'     \^     -     VJ      I      -^    '^ 


Dionysos  : 


'     r— '-  -  '      ' 


k      ^  i    t  »       k 


—    ■  ■    -^.^    -     — ■    -  ■    vy    — 
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Grenouilles  : 

bîroffov  •/)  '^àpuy?  av  y)[jl(îjv 
PpsxexEXÈ;  xoà;  xoà;. 


\J     KJ     \J      '.    \J    -'■     \J     J     

-'     v^    .'.    ^    .'.    KJ     f     ^ 


,vJ^W-      V^l      -N-'      — . 


Dionysos 

TOUTOJ  yàp  ou  VlXYj<J£T£. 


—  -^  w  -^  -  -^  w  •^, 


Grenouilles  : 

Oûos  (XT,v  "îjiJLa;  au  7ràvT(o;. 


J.  ^  _'.  _  .'.  V  -'- 


Dionysos  : 

[(JUO£  [XYjV  U{X£i;  Y     ^l^-J 

oùoETtOTfi*  x£xsà^o{xai  yào 

xav  (X£  6/|  ôi    r^uLEsaç, 

([:ip£X£X£X£;  xoà;  xoà;,j 

£(oç  av  uawv  £7riXûaTYiff(o  Toi  xoà;, 

([:ip£X£X£X£;  xoà;  xoà;). 

"EjxeXXov  àca  -ïtaûdsiv  ttoÔ'  ujjlî;  tou  xox;. 

JL  xu   J.  —   -L   \j   \^    "^ 

J.     \J     .'.     s^     J      ^     J       '^ 

fO   W   W  -^  W    I    ■'-  U   — ) 

•  ^-    \J    -^    --    \^    sj   \J    /      _     '    v^    .', 

(  J    V   v-/     '-   W    I     -''    W   — ) 

V    -'-   W    ^'    W    —   -'    w     '    _    /.    ^   -^    ^. 

A 
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Charon  et  Dionysos  :  trois  trimètres  iatnbiqaes. 

7**)  Une  scène  entre  Dionysos  et  Xanthias,  en  trimètres  iam- 
biques  (a^a-SaS).  Les  vers  3i6-3i7,  sont  des  dimètres  bacchiaques  : 

"Ixx/,  to  *Iax/£, 
"lïx/,  à>  *'Iaxy£. 

^     \     JLJ.    J.    yj     \     J^    ^ 
yj    \    ±J.  ^  ^    \  JLA   ^, 

La  Ilapoôo;  (3a4-4^9)  est  formée  de  : 
i*")    Un  couple    antistrophique ,    dont  les  deux    éléments   sont 
séparés  par  trois  trimètres  iambiques  (324-35a)  : 

/   (xrp.   3-2  i  —  33G  =   1 1  v. 

i  Xanthias  :  deux  trimètres  iambiques, 
(  Dionysos  :  un  trimètre  iamhique. 
àvT.   3i0  —  352  =  11  V. 

La  strophe  est  chantée  par  le  demi-chœur  de  droite  (TjjjLi/dpiov  a';, 
et  Tantistrophe,  par  le    demi-chœur  de  gauche  ^7,uLi/opiov  p'). 

Le  rythme  des  éléments  lyriques  est  Yionique  sj'ncopé  (il 
n'y  a  d'exception  que  pour  l'invocation  lax/*,  <o  Txx/s,  qui,  nous 
l'avons  vu,   forme  un  dimètre  bacchiaque)  : 

"lax/*,  M  TToX'jTijjLYjTOiç  iosxiç  EvOioE  vaidjv, 
lax/  ,  lo    lax/£, 

TioXuxasTrov  ixkv  Tiva^çtov 

Ttesi  xsaTi  *7(o  Bs'jovxa 

CT£2»avov  ausT(i>v*  OcaffEÎ  o'  syxaTaxoouwv 
{kl  >  i  I 

:ro6t  ràv  àxôÀadTov 

ç&tAoïtai'Yfxova  TifJLav, 

^asiTwv  TtXâiffTOv  e/ouffav  [xécoç,  àyvàv,  teGav 

ôaîoi;  (xuffTa'.ç  yoseiav. 

Fac.  rfe  Z.i7/e  Tome  III.  E.  6. 


4^  MKDÉRIG  DUFOUR 

^    I    ZjC   X    ^     I     ZZ    v^ 

—    v^     I     -^    \J    \J    —     \    J-   \J   \^    —     I     L_i 

^   w    )    -t   —   V^   «w>    I     /-   —  (2) 

uv|-i<^  —  s-»)-^—  (i) 

\j  \j   I    ^ w   I    y.  —  v^l    z.  —  (5) 

V^   V    I    -i   V-f   'w'    —     )     I f» 

w  '^    j   J^  <»•  v^  —   [   I S 

\j  ^    ,  ±  —  \j  \j    I    -t   —  ^j  ^    I    -S-—   wvy|    I h 

^  -^   j   z V   I   -^  — .  (6) 

2»)  Tétramètres  anapestiques  catalectiques  (354-37i),  attribués 
au  coryphée.  Nous  scandons  seulement  les  deux  premiers  : 

IvjçpYjtxEtv  ypvi  xàç'crTaffôai  rot;  7i[i.e?épO'.(yi  yosoT<riv 
ô'ffTi;  aTisiûo;  to'.wvôs  Aoyojv,  rj  YVt6[jL'/j  {xt,  xocôapeusi,... 

_  _/  —  z  _  y.  >_  .'.  /  -  -£  v^  ^.  z  ^  ^  u-î/  ^ 

_J^_    J.    ^   JL   ^   y^   Z   I   ^  J.    -   J-   Kj   y^    i_h    ±.., 

3»)  Une  période  anapesfique  spondaïque  (Sja-SSi),  qui  com- 
prend deux  éléments  antistrophiques  : 

(  (TTp.  :  372  —  37G  =  G  v.  ) 
(  àvT.  :  377  —  381  =  6  V.  ^ 

La  strophe  est  chantée   par  T'/juli/ogiov   a';   Tantistrophe,   par 
rr^ixt/ôsiov  p'. 

(i)  Dans  l'antisir.,   ce  vers  a  la  forme    : 

(a)  Antistr.  : 

\j  \j  \  -^  ^  ^  y^    I    y-—. 

(3)  Anlislr.  : 

(4)  Anlislr.  : 

(5)  Anlislr.  : 

(6)  Anlislr.  : 

v^  v^   I  z  _  v^  «^  j  y.  _, 
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Xoissi  vuv  7ra;  àvoûsio; 

et;  Toù;  EÙavOstç  xôatio'j; 

Xei|jLi6va)v  eYxpojojv 

xà:rtffX(u7CTiov 

xai  ':raiÇtov  xat  /XeuiÇcov. 

'lIsi<JT7,Ta'.   0  '  ê;apxoûvTo>;. . . 

—  ^  —  -i   —   t     h   2. 
±  Jl_   2. 

—  JL  ~  ^    —    I     h  I. 

4®)  Un  distique  anapestique  du  coryphée,   comprenant  deux 
tétramètres  catalectiques  (38a-383)  : 

"Aye  vuv  sTepav  tjtxvojv  toeav  t-/jv  xaiTio^osov  ^a^iAsiav, 
Arjjjt.T,Tpa  Ôeàv,  e77ixo(7[i.ouvT£;  (aOéoiç  [xoXTcaîç  xeAxosiTe. 

—  J.  \j  \j  ±  \j  \j   t  —  J.  \j  \j  ±  —  -L  \^  \j  i__i  ^. 

50)  Un  couple  antistrophique,  du  rythme  iambique  (384-393)  : 

(  (Trp.  :  38-i  —  388  =  5  v.   J 

\     ^  ;  =  io  V. 

{  àvT.  :  38*J  —  393  =  5  v.  ^ 

La  strophe  appartient  régulièrement  à  rYjjxi/ôpiov  a',  et  Tanti- 
strophe,  à  i'fjfjLt/ôstov  p'. 

AifjjjLTjTep,  à^vàiv  opY'-wv 
àvacaa,  cruixTrapacTTâTea, 
xai  aojÇe  tôv  ffauTTfj;  yosôv, 
xat  (jl'  ia^aXtoç  TravYjjXEûov 
Traîcraî  te  xat  yose'j^iat. 


(i)  Antistr.  : 
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—  I.    K^    ±    ,^    ±    y^,    J. 

\U    ±    \j     >.    y_j    J.    <^    JL    ({) 

—  J.  KJ  J.  ^   _Ii   JL. 

6*>)  Un  système  iambo-trochaïque  du  coryphée  (394-396) 

A  Y    eta 

vuv  xai  Tov  toiaîov  Oebv  TrasaxaXeiTE  oeupo 
(ùoaT(Ti,  TOV  çtjv£|jL7ropov  TYj?iôÊ  TTjÇ  /opsiaç. 


J.  \j  ±  Kj  I.  yu  J-   I    ^v^Jl\^X_. 


70)  Trois  strophes  iambiques  symétriques  (397-4 13)  : 

(jTp.  a'  :  397  —  403, 
(TTo.  p':  404  —  408, 
(iTs.  y'  :  -409  —  413. 

<jTp.  a'  : 

"laX/6  7:oXuTl[XTjT£,    [JL^XOÇ  £0pT7|; 

7)8i(rTOv  euptov,  8eupo  ffuvaxoXoùOei 
Tipo;  TTjV  Geov  xal  Set^ov  wç 
aveu  TTÔvoi»  ttoXXyjv  oobv  Tiepaiveiç. 
"lax/e  cpiXo/opguTa,  ffufjnrpÔTcejxTrÉ  (xs. 

—    J.   yj  2.   —   -l-  \J   \J    y^   \J   i    -^ 

KJ   ±  \U  -L  J.  vj    ±  \.i       h    J. 


(i)  Antistr.  : 

_    JL   \j  J.  —  JL  \j    J. 

(a)  Antistr.  : 
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<JT'..  3  '  : 


xal  TÔ  pàxoç,  xà;£'jc£;  <V)çt  '    " 
às^,|j.'!o'jç  7:a{î[£iv  te  xal  /os£«£'v. 
"lax/e  ipi).o/op£'jTà,  TJU.7rs6:rEjjL7r£'  [jlî. 

—   ±   \j    ±    -.   J.   \^    JL   ^j        ',    ± 


Kat  Y^?  TraçaêXÉ'j/a;  ti  {i.£isaxîffXT|; 

VUV  OT,   XaT£lOOV,    Xat   (JLxX  '  cÙTl^OffOJTrO'J, 

TTXsascaYEVTo;  titOiov  'rtoox'rj^av. 
''lax/£  oiXo/opsuTi,  (yu[jL7:ûÔ7r£|JL7r£  (Jie. 

\^    —   \J    J.   —    v^    —    >«/    0    -^ 

v^  —  '^O'^W  —  W   —   W-v-^v. 

8°)  Après  un  distique  iambique  (deux  trimèires,  partagés 
entre  Dionysos  et  Xanthias,  —  les  mots  jjlet'  a'jTT,ç  sont  vrai- 
semblablement interpolés,  —  4'4"4i«^)»  s'engage  entre  le  chœur, 
Dionysos  et  Xanthias,  un  xoajxô;  iambique,  formé  de  tristiqucs, 
(416-439)  :. 

Chœur  : 

BouX£fi6£  BTjTa  xoivYj 
(ixto']/(i){jL£v  *Ap/éoT,|xov  ; 

5;  ÊTTTSTTjÇ  tov  oùx  E^uffâ  opàxosa;, 
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»       <S«        "X 


ÊV  Toï;  àvo>  vexpoTit, 

xàfitlv  xà  TTpojTa  TYjÇ  èxei  |AO/0Tjp{a;. 

Tbv  KXsiaOévTi  8  '  àxouo 

ÊV  xaï;  xa^aiTt  tcûioxxov 

xiXXfi'.v  sauxou  xai  ^:casaxxgiv  xà;  y^^^^'-'Ç* 

xàxÔTTxex  '  èYxex'j^to; 

xàxXae,  xkxEx.^i'^ii 

Seêtvov,  odxiç  Ittiv  iva^Xûixioç. 

Kal  KaXXiav  yé  ^aat 

Touxov  xbv  'iTTTïoêtvoy 

xuaôo'j  XeovxTjv  vau{xa/£Îv  èvY|[Ji(jLévov. 

Dionysos  : 


"1.^ 


E/O'.x'  av  oùv  ^pxaai  vcov 
llAo'Jxwv    oTTOu    vQaô    oixei  ; 
$évo>  yap  èajiiev  apxio);  à^iYfji&voj. 

Chœur  : 

MT|ôèv  [lax /àv  àireXOr,;, 

aXX'  inô  '  £7:'  a'jXTjV  xyjV  ôupav  a^iYaçvo;. 

Dionysos  : 
Aif ot  '  av  aOOiç,  oj  TtaT. 

Xanthias  : 


Touxi  xt  Yjv  xb  TcpayjjLa  ; 

àXX  '  Yj  Aib;  KôsivOoç  êv  xoI;  dxpiojxacîiv  ; 


—  -^  W  -^  V-;  _-fi  -i 

—  -^  ^  -^  w  >^  -i 

V^Jlv^^    —    J.  \j   J.  ^  JL  \^  ^ 
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—  J.  y^  J.  \j  _[X  ^ 

^  J.  ^  Ji  y^  _ù   sA 

y.  ^  JL  ^  _îi  -'- 

^  ±  ^  I.  \j  ^  J. 

^JL^JL^^sj-^     -   ^   \j    J- 
l    \j  -L   \J   ^   J. 

—  -t   -^  -i  v^  _Ji  ^ 

\j    I.    \j   -L   ^    _Jx    L 

—  ^   v^    -t   v-f   _A   -^ 

^     I.    y^    J.    S^    _h    J^ 

—  j^  o  ^  O  _i  -^ 

90)  Le  chœup,  représenté  par  le  coryphée,  chante  ensuite  un 
système  iambo-trochaïque,  correspondant  aux  vers  394-396;  mais 
ici  Ton  a   cinq  vers  (44o-44S)  - 

v'jv  Uûbv  ivà  xuxXov  osa;,  àvôo&opov  àv'  àXco; 

'E^w  8s  ffùv  Taîdiv  xopai;  eîjii  xai  Yuvai;iv, 
O'j  Tcavvu/i'Couffiv  Osa,  cpÊ^YOç  Uûov  otffwv. 

JL  '^   I.  yu   J.  \j  ■£.    I    <i   \^  \J  -^  yy   -^    — 

yj    ±    \J    J.    1.    \J    J.     I     I.   \J     J.    \J    I.    \J 

J.    yj    ±    ilw    I     J-    \J    \J    \J    \J    ^    . 
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io°)  Enfin  la  Tcxpooo;  s'achève  par  un  couple  antistrophique, 
du  rythme  iampo-logaédique  et  dont  chaque  élément  est  attribué 
à  un  demi-chœur  (4^8-459)  : 

cTp.   :  4i8  —  453  =  G  v.    ) 
avT.   :  454  —  4511  =  G  v.    J 

Xtop(T)[jLsv  èç  TcoXupsôSouç 
X£t{X(0V2;  àvOsuLojOstç, 
TÔV  '^{XSTSpOV  XpÔTIOV, 

TÔv  xaXXi/opcoTaTOv, 
Trai'CovTs;,  ov  oXêiai 
Mot  pat  Çuvxyoud'.v. 

__  /  v^  y  v^  .'.  o»  ^  (1) 

-  j.  v^  -'-  w  _i  ^  (2) 
\j  -'  \j  \^  ~  \^   i- 

—  -'  w  w  y  ^  -'-  43) 

—  /.  w  s^    '-  «^  -'-  .4) 

-  -'-  ^  .y  _i.   ^ 

Dans  r'H;r£t(jôoiov  a'  (40o-G^4)»  i^  ^^^t  distinguer  : 

1°)  Une  scène  entre  Dionysos,  Xanthias  et  Eaquc,  en  trimètres 
iambiqnes  (460-478)  ; 

2'>)  Une  scène  entre  Dionysos  et  Xanthias,  en  irimètres  iam- 
biqnes (47l^5o'j)  ; 

3")  Une  scène  entre  Dionysos,  la  servante  et  Xantliias,  en 
trimclres  iambiques  (5o3-53'3)  ; 

4")  U'n    xouLULÔ;    entre  le  coryphée  et  Dionysos   (534-548).   Ce 

(i)  Âiitislr.  : 

(2)  Anlistr.  : 

—  -i-  Kj  -i-  \j  ^  —L  ^ 

(3)  Anlislr.  : 

\j    ±    KJ    \J    -L    \^     l  , 

(4)  Antistr.  : 

\J         ±        y^        \J        ±        \J        J.^ 
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morceau  forme  une  strophe,  qui  aura  pour  anlistrophe  le  xo(jl[jlo; 
du  coryphée  et  de  Xanthias  (59o-6o4),  dont  elle  est  séparée  par 
un  ETcippTifjLa  de  trimètres  iambiques  (549-589).  Le  rythme  du  xojjl(iôç 
est  le  trochaïque  : 

Chœur  (coryphée)  : 

TauTa  {i.èv  Trpb;  àv8pôc  k<m 
vouv  syovTOç  xal  ^pévaç  xal 
TcoXXà  7cept7C£7cXeuxdTOç, 
[xeTaxuXivSeiv  auTOV  kû 
irpbç  Tbv  eu  icpctTTOVTa  toT/ov 

elxov'  effTavai,  Xaê^vô'  Ev 
ff^^Tjjxa'  TO  8è  jjteTaffTpéçpeaôat 
TTpbç  rb  [/.aXOaxcuTspov 
Se^iou  Tcpbç  avSpdç  êori 
xa)  cpu<re(  @7)pa[A8vouç. 

A 
O   W   V   -^  —  -L  \J   J-  — 

J.  \j  J.  \j  -L  \j  •£.  — 

±  s^  .:  ^  ±  Kj  ^   "^ 
J.  ^  i  ^j  .'.  ^  J  ^ 

Dionysos  : 


Où  Y^p  5tV  YsXoiOV  Y,V,    El 
Zav6{xC  |JL£V   OOUXOÇ  WV   £V 

<jTpa)[JLa(itv  MiXy,<tio'.; 


■.•       ' 


avaTeTpa|JL[JLevoç  xuvtov  op- 

•/Y,(ITC10    ,    £'.T     y,TY,(r£V  aiJL'O    ,    E- 

Fac.  de  Lille  Tome  III.  E.  ;. 
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Y<i)  8k  Trpbç  toutov  pXéiroiv 
Toupeêivôou  'BpaTTOjJLirjv*  oî- 
Toç  5'  œt'  u»vxQcÛTbç  TcavoupYOÇ 
elSe,  xit'  ex  ttjç  yvaGou 
7ci>^  TracTà^Qcç  [jLoùSéxo«]/e 
Toùç  yopoùç  TOu;  npo^Otouç; 

j^  -V^   J.  \j   2.   \j   JL    ^ 

A 

J.  \j  J.  __  -^  vy  O  w  v** 

A 

A 

50)  L*é7c{ppY^{xa  qui  sépare  les  deux  xo(jl(ao(  antistrophiques, 
comprend  : 

à)  Une  scène  entre  Xanthias  et  les  deux  cabaretières,  en 
irimètres  iambiques  (649-578); 

b)  Une  scène  entre  Dionysos  et  Xanthias,  en  irimètres  iam- 
biques (579-589). 

6^)  Le  second  xo^Lu-iç  (690-604)  est,  comme  nous  Tavons  dit, 
antistrophique  avec  le  précédent;  le  i*ythme  est,  par  conséquent, 
le  trochaïque.  Mais  ici  les  interlocuteurs  sont  le  coryphée  et 
Xanthias  : 

Chœur  (coryphée)  : 

vv  ffov  epyov  ear  ,  é-rceiori 
T7JV  ffToX'/jv  eîXïjcpaç,  TjvTrep 
el^^eç  e;  ip/T^Ç,  ttxXiv 
avavsa^etv 
,  xal  Pastîsiv  aùOi;  tô  osivlv 
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Tou  Oeou  [A£[AVir|[iévov 
a)itep  e!xà2[e(c  veauTOv. 
Et  Zï  icapaXiQpûv  àXa>ffei 
xàx^aXetç  ti  [jiaXOaxbv, 
auOiç  atpevOai  ff'  àvxYXTfi 
"errai  :riX'.v  rà  aTocuaaTa. 

Z    ^.    Z   _    Z   ^    /    ^ 
J.    ^    JL  ^    I.    ^    yj     ^ 

^    A 
sjw«^-t  —    <    I.  \j  I. 
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^   > 


■L  W  -L 


J.  ^  J.  ^ 


^-^    A 
X  w  -t  w 

^  ±  ^  ± 


■^  W   -L^J   ^    '^. 


Xanthias  : 


Où  xax(j>ç,  (ovBpsc,  Tcapaiveît', 
àXXà  xauTo;  Tuyjr  xvto  rauT  ' 
dfpTi  9uvvoou[i.evoç. 

"OtI  [AÈV  OUV,   T^V  ypTjTTOV  Vj  Tl, 

Taux'  à(pacipetff6ai  TcaXiv  icei- 
paaETai  [jl    eu  oiS    oti. 
AAâ    o[jLb)ç  eyb)  Tcapeçoj 
*[iai»Tbv  àvBpeTov  to  XfjfJLa 
xaX  pXeTtovr'  opiyavov. 
Aeiv  S'  eoixsv,  o);  àxouco 
TTJc  Ôupaç  xal  Stj  i|/6^ov. 


j.  Kj  J. '-  \j  J-  — 

\J  \J  \J  ^  —  ±  \J  J.  \J 


J.   y^   J. 


Ji 


.JV 
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Ji.  W  J.   -^  J.  \j  \J    ^ 

7**)  L'cTreiordSiov  se  termine  par  un  dialogue  en  irimètres  iiun- 
biques  entre  Dionysos,  Eaque  et  Xanthias  (6o5-674)- 

La  iraf>à6a(Tiç  (Gjb-'jS'j)  ne  se  présente  pas  ici  sous  sa  forme 
complète.  Elle  ne  comprend  pas  d'à^cXa,  c'est-à-dire  de  xofjLpizTtoy, 
de  Tcapxëaviç  ni  de  irvTyoc,  mais  seulement  Vkm^^r^\t.onixi\  ffuï^uyia. 
composée  de  TcoBi^,  Fewtppyiixa,  ràvrcoSi^  et  ràvTeirtpprjjia  : 

wStî       :  675  —  685  =  9  v. 

£7r(pprj[ia       :  686  —  705  =  20  v. 
àvTwSTi  :  706  — 716  =  9  V. 

àvTeTcippTiiJLa  :  717  —  737  =  20  v. 

« 

Le  rythme  de  TioBiq  et  de  ràvTtpByj  est  le  dactylo-trochaïque 

Mouffa  j^opwv  lepcov  ÏTzi^yfi}.  xai  1X6  '  ki:\  Tep^iv  àotSzç  etiîç, 
Tov  TcoXiv  o^ofjLÉvTj  Xawv  oyXov,  ou  ao^tai 
[xupiai  XQcOTjVTai, 

cpiXoTi;xdTepat  KXeo^tovToç,  ê^'  ou  ûtj  ^reiXeviv  à{i.^iXxXotç 
Setvbv  ê77i6pé|ieTai 
0p-yjxia  /eXiSwv, 

ETtl  pàpêapOV  é(0[JL£VYj  TTÊTaXov 

xeXaSet  8'  eTrtxXauTOv  àTjBdviov  vôjjlov,  swç  àTcoXeitai, 
xav  îffai  yévwvTat. 

2.  ^    \J   ±  \J    \J   -L   —   ±\j\jJ.\j\j±~~ 

A 

2.  \j  J.  \j  ^  M 

A 

±\j\j2.\j\j'L'~' 

A 

-^^  ^  -t  w  _A  ^ 
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JL   ^    s    yj    _fi    ^    ^. 

A 

Les  eTcippiqfjLaTa  (686-706  =  717-737)  sont  formés  des  tétramètres 
trochaïqnes  catalectiques.    Nous   scandons   les  deux  premiers  : 

Tôv  Upôv  /opbv  8ix9tiôv  cffTi  ypTjaTà  ty,  :roXei 
Ç'juitapatveTv  )cai  oiSx^xetv.  IlpwTOv  ouv  fjw.îv  ooxcï... 

,\ 

A 

L"ETCeiff68iov  p'  (738-8i3),  qui  sert  de  transition  entre  la  Ilapatêact; 
et  r'Aytov,  se  compose  d'une  scène  en  trimètres  iambiques  entre 
Eaque  et  Xanthias. 

U'Aycov  est  précédé  d*un  Tipcaytov  (814-894)  et  formé  (895-1118) 
des  éléments  suivants  : 

to8'^  :  895-904  ;  àvTwBr,  :  992-1003; 

xaTaxeXeuff|jLOç  :  905-90G  ;  àvrixaraxe^euafiLoç  :  1004-1005; 

i7c(ppTjfi.a  :  907-970;  àvTeTr^ppTjfia  :  1006-1076; 

TTvTyoç  :  971-991  ;  àvTiirvÎYo;  :  1078-1098; 

ff^payiç  :  1099-1118. 

Le  :rpoaYwv  comprend  : 

i^)  Un  chant  du  chœur  (814-839),  divisé  en  quatre  parties 
(814-817  =  818-821  =  822-825  =  826-829),  dont  chacune  forme  un 
système  dact^lique  à  clausule  trochaïque  : 

*H  7C0U  $eivbv  èpi6pe[i.£Taç  }^ôXov  evSoOev  e;et, 
7|vix  '  iv  oÇuXaXov  TcapiOTj  ÔTqyovTOç  oBovTa 
àvTiTeyvou*  TÔre  Btj  [lavtaç  (jtzo  Seivfjç 
ofifiaTa  9Tpo6iQ7eT0[i. 


(i)  Antistr.  : 
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■i-Kj'u-^^j^-^yj^j-^  —  —  v-'v  —  ^ 

J.     y^     J.     y^S     yj     J.      ^    . 

2®)  Une  scène  en  trimètres  iambiqueSj  entre  Dionysos,  Euri- 
pide et  Eschyle  (830-874); 

30)  Un  chant  du  chœur  (875-884),  qui  est  formé  d'un  système 
dactylique,  terminé  par  une  clausule  trochaïque  : 

^ù  Aib;  cvvea  Tcapôevot  à^val 

Mouffai,  XetctoXoyouç  Çuvexàç  çpevaç  aT  xaôopare 

àvSpiov  yvwuoTUTCwv,  oxav  clç  epiv  ô^u[jLEpi[jLvoi; 

eXÔ(D9i  ffTpeêXoTffi  7caXat9[jLafftv  àvtiXoYOuvTeç, 

eXOer'  è7ro'^6[i6vai  Suva[jLiv 

SeivoTaTOiv  (ttoiaxtoiv  TcoptvaaOat 

^i5H''aTa  xal  itapa:rptff[jL3tT  '  etcwv. 

Nuv  yàp  àycov  ffo^taç  6  (JLéyaç  ycopeÏTrpôç  epyov  i^Byj. 

J.    J.    -^    JL    \^     \J    J.     \J    \J    I.    \J     \J    J.     ^^ 

A 
±\j<^±\j\j-L\j\j^  —     \    ±   ^    ±    sj   ±    —   -^ 

4**)  Un  dialogue,  en  trimètres  iambiques,  entre  Dionysos, 
Euripide  et  Eschyle  (885-894). 

Dans  ràytov,  YmIji  et  ràvrio^  forment  des  systèmes  trochalques, 
dont  le  premier  xûXov  est  anapestique,  L*(u8iq  est  chantée  par  le 
demi-chœur  de  droite;  et  ràvTwST^,  par  le  demi-chœur  de  gauche  : 

Tcapà  ffo^oïv  àv$poTv  àxoudai  Tiva  Xoywv 
êfjLjjiéXetav*  euire  Batav  oS6v. 
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rXwffffa  [JL6V  yàp  vjY&iWat, 
XTjjjLa  o'  oùx  o[toX[jlov  àjJLcpGiv, 

0Û8'  ixiVTjTOl  çppévEç. 

IlpoaSoxav  o'jv  etxdç  lori 

Tov  [JLEV  àffTeîôv  Tt  Xéjat 

xai  xaTsppivTjfiévov, 

TOV  8'  avaoTtwvT'  aÙT07css|jLvoi; 

Toïç  X^Y^^^i^ 

IfJLTreaovTa  o-uaxeSav  luoX- 

Xà;  àXivSiQÔpaç  êtcwv. 

—    Z    ._    ■£     W     ^.^     -i    —     I       /i 

Ov-'v-/-^  —  -^  \j  -i-  —  \J  ^  \j  'j 

-^w-^v-zOv/Vi/  —  V-»  —  w  il 

I.  \J   ±   ^   JL  ^u    ^ 

I.    \^   ±   ^   ±  y^j        h 

±    SJ    J.    ^ 

J.   \j    jL   \j   J.   \^   I.    ^ 

JL   ,^   J.   ^   JL   s^     '.    ^. 

Le  xaTQcxeXeixriJLÔ;  (905-906),   également  attribué  au  demi-chœur 
de  droite,  est  composé  de  deux  tétramètres  iambiques  : 

m 

'AXX'  cbç  Ta/tffxa  /prj  X^yeiv  O'jto*  0'  ô'-ttco;  epeiTOv 
aTTsia  xal  [ay,t'  elxova;  [xYjO'  oT'  àv  aXXo;  tiizoï. 

_    J.   \j    JL    \^    J.    \^    J.   —   ±    \j   X    \j    i    ^ 

(a)  Dans  ràvTo)Orj,  ces  quatre  premiers  vers  ont  la  forme  : 

J.  \j  ^  \j   <-^-^v>    -w_i 
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L'ÉTcippTifjLa  (907-970)  est  un  dialogue,  en  tétramètres  iambiques, 
entre  Dionysos,  Euripide  et  Eschyle. 

Le  ^rvTvo;  (971-990)  est  attribué  à   Euripide  et  à  Dionysos  : 

Euripide   :  971-979; 
Dionysos  :  980-991  ; 

Le  rythme  est  Yiambique  : 

Euripide  : 

ToiauT»  [xévTOuYi  <&pov6Ïv 

TOUTOiaiV  elffTiYTfjffàfJLTjV, 

XoyifffjLov  âvOelc  t/j  TéyrvTj 
xal  ffxé'j^tv,  toTc'  -i^Stj  voeïv 
a:ravT9t  xal  oietoévoci 
Ta  t'  àXXa  xai  ràç  olxtaç 
olxsTv  «{xeivov  Yj  Tcpb  tou, 
xàva^xoTretv,  ttwç  tout'  e/ei  ; 
TTOu  jjLOt  T081  ;  Tiç  TOUT  '  fiXaês  ; 

Dionysos  : 

Ntj  to'jç  Ô€Oj;,  vuv  yo^v  'A^^r,- 
va(a)v  airaç  tiç  elaiùv 
x^xpaye  Trpbç  toÙç  olxéraç 
ÇyjTêi  t£,  -rrov'  (ttiv  -/j  ytJTpa  ; 
Ti;  TY,v  xs^paÀYjV  àTrso/,8&x£v 
TY|;  [JLaivîoo;;  to  tguCXiov 

TÔ  Tl^puaivbv  TEÔVTjXS   [JLOf 

î:ovî  to  "Txôpooov  To  j^ÔiÇivôv; 
Ttç  TT,ç  èXia;  TrapéTpaysv  ; 
tÉcoç  0'  à^eATEptoTaxo'., 
xe/TjVOT£;  MauLULXxuOoi, 
MeXiTioai  xaOYjvto. 
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^   JL  \j  J.  J.  \j  J. 

^J.\^J.  —  JL\jJ. 

\j±\j±  —  J.\jJ. 

—  JL  \j  JL  \j  J.  \j  J. 

J.  SU    ±  \J   JL  \J   J. 

JL   \j  J.   y^   ^   yj   JL 

—  ^  \j  J.  \j  J.  \j  J. 

—  ±  \j  ±  —  \J   \J   \J   J. 
\j±\jJ.\uJ.\jI. 

\j   J-  \J   I.   \J  ^   ^, 

L'àvTixaTaxeXeuajjLoç    (ioo4-ioo5),    attribué    au    demi- chœur    de 
gauche,  est  formé  de  deux  tétramètres  anapesiiques  : 

'AXX'  (b  TipÛTOç  Twv  'EXXtjVodv  Tzv^yuxjOLç  ^r\\LOLTOL  oretAvà 
xat  xo9[jL'}^9aç  xpaytxbv  Xi^pov,  OappàSv  tov  xpouvbv  à^tei. 

LavT6irtpûTj[jLa ,  dialogue  entre  Dionysos,   Eschyle  et  Euripide 
(1006-1076),  est  également  composé  de  tétramètres  anapesiiques. 
L'àvTiTTvïYoç  (1078-1098),  partagé  entre  Eschyle  et  Dionysos  : 

Eschyle     :  1077-1088, 
Dionysos  :  1089- 1098, 

comprend  deux  systèmes  anapesiiques  : 

Fac.  de  Lille  Tomb  III.  E.  8. 


i 
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Eschyle  : 

no(a)v  8k  xaxcov  oûx  aiTtoç  ê^'  ; 
où  TrûGaycoYoùç  xaTÉSeiÇ'  oStoç, 
Koà  T(XTOU9ac  êv  TO?c  UpoTç, 
xal  [jLiYvu[jLévaç  roTaiv  àSeX^otç, 
xal  ^aaxoù^aç  où  Çt^v  to  ÇfjV  ; 
xar'  ex  toùtcov  tj  tcôXi;  fjfiâv 
67COYpa[JLp.aTéoiv  àve(ie(rrcoÔT|, 
xa\  p(o{i.oX6/u>v  StjjaotciOtjXcov, 
iSaTcaTtovTwv  tov  Stjjjlov  ksi' 
XafjLiiàSa  8'  oùBeU  oloç  Te  cpépeiv 
ùw'  àYi>[Ava(T(ac  eti  vuvi. 

Dionysos  : 

Ma  Al*  où  8fj6',  wŒTe  y'  à^auàvÔYjV 
riavaÔTjVaioiffi  yeXcov,  ote  Sv) 
PpaSùç  àvOpa>^oç  tiç  eOei  xù'|ac 
Xeuxbç,  7:(u>v,  Ù7coXei7c6[iLevoc, 
xal  Betvà  ttokov*  xàô  '  ol  Kepa{i.f|C 
èv  Taïai  TcùXaiç  'iratoua'  aùrou 
yacTepa,  irXeupà;,  Xayôva;,  ttuyYjV 
6  Se  TuirT<5|jLevo;  TaT^i  TiXaTetaiç 
ÙTtoicepSoiiievo; 
^uffcjv  TTjv  Xa[jL7rà8'  e^euYS- 

__Ov>  —  -^V-fU-t  —  -^ 
„jt ±  ^  J.  \j  \j  1. 

—  I.  \j  \j  J.  —  \J  \j   —  -L 

—  ^  —  JL  —  Ou  —  -t 

—  Ou  —  -^  —  J-  \J   KJ  -^ 

—  Jv^  —  jL  —  -L   \J   \J  J- 
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\j   \j   ■^  —  -L   \j   \j  J,  .^  J. 
KJ    \J    ±   —   J^   \J    \J    -L    \j    yj    ± 
\j   \j   2.  —    JL  \j  \j  J,  -^   JL 

__Zuv-»-t  —  -^—   -^ 
—  Ou  —  -^  \J  \J  -i-  —  -L 
\j  \j  ±  \j  \j  JL  —  \J  \j  —  J. 
\J  \J  -L  \j   \j  JL 

La  (x<ppaYiç  (1099-1118)  se  compose  d'un  couple  antistrophique, 
du  rythme  trochaïque  : 

[  <rro.  :  1099  —  1108  =  10  v. 

\       '  f  =  ''O  V 

(  àvT.  :   1109  —  1118  =  10  V. 

Elle  est  attribuée  au  coryphée. 

Méya  to  Tipa^!^*»  woXy  to  veixo;,  àSpbç  b  irdXefjLOç  Ipj^eTai, 
XaXeiubv  ouv  ep^^^  Btaipeîv, 
OTav  ô  p.èv  TeiYTi  ^lato);, 

6  B'  eTravaoTpé^Eiv  BuvTjTai  xàTcepetoeffôat  Topà>ç 
àXXà  [jLVj  *v  TauToi  xaÔT^ffÔov 
elvSoXal  Y^p.£'-^i  TcoXXal  ^raTepat  90(ptffp.XT(ov. 
O  Ti  -ïrep  ouv  ej^ETOv  epi^eiv, 
Xe^sTOv,  liuiTOv,  ivà  8'  epetxôov 
Ta  TÊ  TcaXatà  xal  rà  xatvà, 
xaTTOXivôuveueTOv  Xetctov  ti  xai  ffo^bv  Xéyeiv. 

\}  \j  \j  JL    ^  J.  \j  2.  — 
\J\j\jJL\jJL\jS.  —  ^u-2.—  -iu—i 

J.  \j  2.  \j  J.  \j  JL  —   J.  \j   J.  \j   JL    \j    i 

\J\J\jJ-\jyJ\J\jI.   — 
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A'        ' 

L"Ë^etao8iov  y'  (iii9-ia5o)  commence  par  un  dialogue,  en 
irimètres  iambiqaes,  entre  Dionysos,  Eschyle  et  Euripide. 

Il  se  termine  par  un  chant  du  chœur  (ia5i-ia6o),  qui  forme 
un  système  glyconique  : 

Ti  TTOTÊ  icpÎYjjLa  YevVjffeTai  ; 
çppovTtÇeiv  yàp  lyuiy'  e^<o, 
Tiv'  âpa  [JL£[iL'|>iv  iizoifjzi 
àvSpl  T(o  TcoXù  irXeiara  Biq 
xal  xàXXtffTa  fjLéXTj  iroty,- 

(jaVTl  TWV  6Tt  VUVl. 

0au(i.à![o>  Y*?  sy^y'  û7çT| 
[X6[jL'j^6Tat  iroxe  toutov 
TGV  ^ax^^eiov  àvaxra, 
xtX  SéSo'.y/  uTrèp  aùrou. 

J.  —  ^wvjT-tw-Ji 

^  —  J.  \j  yj  J-  \j  ^ 

±  \j  ±  \j  \j  -i-  -^ 

JL  ^  JL  \j  \j  J.  \j 

±  \U  ±  \j  \^  s.  — . 

(i)  Antistr.  : 

Mk>jJ.\j\J\j\j-^  —  -L  \j  \i  \j  \j  ±  \j  i 

±  \J  ± ±  \J  I. 

A 

J.   \j  JL   \j  JL   \j   JL  __ 

JL   y^  J.  ...  JL  \j  JL  \j 

J.   ^   J.   yj   JL   \j   J.   I.    \j   JL   —   J.    Kj   ±    '^ 

A  ' 
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L"Ë7£i<rôoiov  o'  (12261-1369)  est  formé  d'an  dialogae  entre 
Dionysos,  Eschyle  et  Euripide.  Les  trois  premiers  vers  sont 
des  trimètres  iainbiques.  On  a  ensuite  : 

1264-1277  :  système  dactj'lo-anapestique  : 

Euripide  : 

4>Ôîo>T  '  ' A/!A£v,  Ti  7:ot'  ivopooiîxTOv  zxoutuv 

\\  xô— ov  O'j  TisÀiOstç  £—  '  àso>yxv  : 

'Ejaîv  akv  rs<>vovov  Tioasv  yÉvoc  ot  —es»  Aîuvzv. 


>«  • 


.-m  J~  '^  ^  -i-  \j  ^  -i-  >j  ^  i__4  -^ 


I.   XJ    -^ 


I-  \j  \j  -i-  \j  \j  ' 5  -^. 


Dionysos 


A*JO  ÇV.  XVZtxP.   Aî^'JÀc,  TO'JTCt). 

Euripide  : 
Kvotçr'   'A/iicov  *Ats£w;  ::oÂ-jxotsav£  {izv6zv£  uoj  rxî 

Dionysos  : 

Ts'TOç.  Aî^-i)£.  70;  xôc:c<  o-^to^. 


f 


Euripide  : 

E>^2a£JT£*  aE/.'.dOirOaO'.  OÔaOïr    'AsT£a'.0OÎ  ^£/.25  o?7£;v. 

(i)  O  vers  e>t  formé  «Ion  mèlrc  c.fm^t7ii«  ri  d'anc  pmUpodie  darfy^ii^*^' 
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A 

L'*E7:ei(r(J8iov  y'  (iiiQ-iaSo)  commence  par  un  dialogue,  en 
trimètres  iambiqaes,  entre  Dionysos,  Eschyle  et  Euripide. 

Il  se  termine  par  un  chant  du  chœur  (ia5i-ia6o),  qui  forme 
un  système  glyconique  : 

Tt  7COT6  Trpayfjia  yevrjffÊTai  ; 
çtpovTiÇciv  yàp  eywY'  e/co, 
Tcv'  àpa  (jLÉji^iv  licoivei 
ivBpl  Tw  TtoXù  TtXeïara  Stj 
xal  xdtXXiara  [léXTj  :roir|- 


ffavTi  T(ov  Sti  vuvi. 


[jLé[jL'j^eTai  «oxe  toutov 
TÔv  ^ax^rctov  àvaxTa, 

xal  SéSoi//  u:r£p  auTOu. 

Z  —  -L  \j  \j  J.  \J  ^ 

±  \j  JL  \j  \j  J.  — 

JL  -^  J.  \j   \j  J.  \j   û 

2.     \J     J.     \^     \^     J.     m^ 

J.  —  J-  \J  \J  -^  \J 

J.    SJ    I-   \J    \J    -i-   . 


(i)  Antistr.  : 


\j   \J  J-  \J 


/, 


J.   s^   J.  \j  J.   \j    2.  

A  ' 
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L' *E7:£i(t68iov  o'  (laôi-iSôg)  est  formé  d'un  dialogue  entre 
Dionysos,  Eschyle  '  et  Euripide.  Les  trois  premiers  vers  sont 
des  trimèlres  iambiques.  On  a  ensuite   : 

1264-1277  :  système  dactjdo-anapestique  : 

Euripide  : 

^ôiwT  '  * Ay iXeu,  t(  ttot'  àvSpoSatxTOv  àxoucov 
Itj  xottov  où  TreXàOet;  ê*ïr  '  ipwYxv  ; 
*Ep|4.av  [jLev  Ttpoyovov  TtO(XÊV  yévo;  01  Tceot  Xijivav. 
*l7j  xôitov  où  TceXàOei;  Itc'  ipcoyav  ; 


Dionysos  : 

Aûo  ffoi  xÔTTto),  AiffyùXc,  toùtw. 

Euripide  : 

KùôiffT'   *A/ai(ov  *Atû60)ç  iroXuxotpave  fJLÎvôavé  [jlou  Tcaî 
*It,  xotcov  où  TteXaôeiç  e:r'  àpoiyâv: 


Dionysos  : 

TptTo;,  Altr/ùXe,  (ro{  x6:uoç  outo;. 

Euripide  : 

Eù^afieÏTe*  uL£Xiffff6vo(xoi  Sdfxov  *ApTÉ[jLi8oç  itéXaç  oIysiv. 
'Iy)  x6i:ov  où  TreXàÔEi;  etc'  ipwyxv; 

(i)  Ce  vers  est  formé  d'un  mèlre  umbique  et  d'une  pentapodie  dactyUqne. 
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A 

U 'E7ret(r(iStov  y'  (iiiQ-iaSo)  commence  par  un  dialogue,  en 
trimètres  iambiques,  entre  Dionysos,  Eschyle  et  Euripide. 

Il  se  termine  par  un  chant  du  chœur  (i25i-ia6o),  qui  forme 
un  système  glyconique  : 

Tt  7C0TE  TrpaypLa  yzyfr^atTOLl  ; 
çppovTiÇeiv  yàp  lycDy'  6/w, 

àvBpi  TcS  TtoXù  TcXeÎTra  87) 
xal  xàXXiaxa  [/.cXt)  Tcoiifp 
^avTi  T(ov  Iti  vuvi, 

[jLé(i.'j;eTai  iroTc  toutov 
Tov  pax^eTov  àvaxTa, 
xal  BeSoiy/  u^rkp  aùrou. 

z  —  -^  \j  \j  -i-  \j  ^ 

^   \j   KJ  JL  \j   \j   JL  — 

J.  —  J.  \j  \J  -L  <J   ^ 

±  \j  J.  \j  \^  I.  ^  , 

±  —  JL  \^  \j  J.  \j  _h 

J.      \J      J.      \J      \J      J.      mmm 
I.     ^      J.      \J      \J     I.      \J 

I.  \j   L  \j  \j  ±  — . 

(i)  Antistr.  : 

J.\jI.\jJL\j2.\j 


A 


J.\jJ.\jJL\jJ.\j 

J.    yj    ±    \J  ±    \J    J.    

J.   <^  J.  ^  JL  \j  J.   \j 

A 
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L' *E7csi(iô5iov  o'  (iq6i-i369)  est  formé  d'un  dialogue  entre 
Dionysos,  Eschyle  '  et  Euripide.  Les  trois  premiers  vers  sont 
des  trimètres  iambiques.  On  a  ensuite   : 

1264-1277  :  système  dactylo-anapestique  : 

Euripide  : 

^ôiojT  '  * AyiXeîî,  ti  ttot'  àv8po8aïxTOv  àxoucuv 
17)  xÔTTOv  o\)  TceXdlOeiç  Itc'  apcoYav  ; 
'EpjJLav  [i.èv  itpOYOvov  Ttojjiev  yévo;  01  Treol  XtpLvav. 
It)  x^ttov  où  TreXàôeiç  Itc  '  àpcoyav  ; 


>T   * 


JL  —  JLuyj-^u^j-'^^/^-^^J^  —  — 

Dionysos  : 

Auo  ffoi  xoTCb),  Alff/ùXe,  toùto). 

Euripide  : 

KùSktt'  'Ayaiôiv  'ATûéo>ç  TroXuxoipave  (JLivôavé  {jlou  7:aï. 
'Itj  xottov  où  TceXdtôeiç  eir'  àpoDYav: 

Dionysos  : 

TptTOÇ,   Atff/ÙXe,   (TOI  XOTTOÇ  OUTOÇ. 
\j\j-L\J\jJL\j\j  i_J|  ^. 

Euripide  : 

Eùcpa|JLetT6*  u.eXi<j(yovo{JLOi  8o|iov  'ApTefiiSoç  TréXaç  oryeiv. 
'Itj  xdicov  où  irsXàôeiç  et:  '  àp(OY*v  ; 

(i)  Ce  vers  est  formé  d*un  mèlre  Limbique  et  d'une  pentapodie  dactjrUqne. 
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Kuplôç  si[jLt  OpoEiv  ôBtov  xpGtToç  atfftov  àvSswv. 
Itj  X07C0V  où  TcsXctôei;  e:r'  àpcotpav; 


»¥  ' 


iaj8-i284  :  trimètres  iairibiques  ; 
1285-1295  :  système  dacty^lo-trochaïque  : 

Euripide  : 

"Otuojç  *A/aiwv  oiOpovov  xpaToç,  *EXXàBoç  vj^aç, 

ToyXaTToôcaT  TO^XarroôpaT. 
S^ty^a  8i»ffa|JLepiav  irpuTaviv  xuva  7C6|X7cei. 

ToçXaTTÔÔpaT  T03»XaTT<5ôpaT. 
i^ùv  8opl  xai  /epl  Tcpàxropi  Ooupioç  opviç. 

TOçpXaTTOÔpar  TO^XaTTÔÔpar. 
Kupsiv  Tcapaa^tov  iTajxatç  xufflv  àspo^oiTOiç. 

TOçpXaTT<56paT  TOçpXaTToôpar. 
Tô  auyxXivEç  67c'  AiavTi. 

TOçpXaTT^OpaT  TOcpXaTTÔÔpaT. 

y^  JL  \j  J.  J-  \j  ± 

^  J.   yj  X.  _  JL  \j  J. 

\j   J.  \j   J.^    I    ■LkJKJ-L\^\jJ.\j\J-L   — 

\J  ±  \J  \J  \J  —  _û^ 

\j   J.   \j  JL  JL  \j   I.  ' 


T  296-1308  :  trimètres  iarribiques  ; 
1 309- 1*328  :  système  g  ly conique  : 
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Eschyle  : 


*AXxu6v6;,  at  Ttap'  àsvàoiç  OaXdtffda; 
xù[JLa(Ti  ffTcofJLuXXere, 

TÊYYOU^ai   VOTIO'.Ç  7CT6Û03V 

ai  0  '  u7c6)pd^ioi  xarà  ycovia; 
6t£i6i£i£ieiX(<rff6Tfi  SaxTuXoiç  çpiXxYYÊÇ 
iffTÔTOva  TCTjviffiJLaTa  xal 
x£pxi8o;  xotSou  (AfiXÉTaç, 
Yv'  b  çpiXauXoç  £'7raXX£  ofiX- 
cpU  7?p(opat;  xuav£[i.66Xot;. 
MavTfita  xai  araStouç. 
Oivctvôocç,  yàvoç  àjJLTifiXou, 
^OTpuoç  fiXixa  7?au9i770vov. 
n£pt6aXX',  (0  Tfixvov,  oiXéva;. 
*0p5ç  Tov  iroSa  toutov  ; 

Dionysos  : 


Eschyle  ; 

Ti  oxi  :  TOUTOV  ôpî;  ; 

Dionysos 


Eschyle 

ToiaUTl  |JL£VTOl  (JU  TTOIWV 

ToXfi.aç  TajjLà  [xeXti  •]/£Y£iv, 
àvà  To  8a)8£xa[i.7,^avov 

KupTjVYjÇ  [XfXoTTOUOV  ; 


*OûlO. 


*OûO) 


0). 

t 
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—  O  W  W   A  JL   \j   \j  JL 

—.  ^  \J  J.  \j   \J   ^ 

JL   —  -L  \j  \j  2.  \j  ^ 

\j   \j        f^  JL   \j   \j   ^  \j   2. 
\j  ^  -L  \j  \j  ±  \j 


U   l 


yj  -h  J-  \j  \j  -^ 


±    -L    KJ    \J    J-    ^    ^ 

\i\j\j2.\j\j±\j_h 

i3q9-i33o  :  trimètres  iambiques  ; 

i33i-i364  :  système  logaédique  de  forme  libre  : 

^Û  NuxTb;  xeXaivoça-fiç 

op^va,  Tiva  [JLOi  Su<rTavov  Svetpov 

7cé[ji.7ceiç  ï\  à^avouç,  *Ai8a  :rpo:roXov, 

'|>uyàv  à'J/uyov  l^'OVTa,  [XsXaivac 

NuxToç  7caï8a, 

f  pixa>87|  Setvàv  o<j/iv, 

p.eXavovexuei(j.ova, 

^ôvia,  cpovia  Sepxdfisvov, 

[jLEYaXouç  ovuya;  s/ovra. 


AniSTOPHANE    :    LES   GRENOUILLES  65 


AXXa  \L0\.  a[jL^i7coXoi  Xû/vov  a']/aTe 
xxkizKji  t'  ex  TTOTaawv  Ssôaov  àoaTs,  OépasTS  o'  uotoo, 
(oç  av  ôetov  ovsioov  àTroxXuaoj. 

'là)  'TTÔVTie  Sat{JLOV, 

tout'  Exeïv''  îij  ÇÙVO'.XOI, 

Taoe  T£pa  ôex^aaOe.  Tbv  àXsxTouôva  aou  (ruvasTrà^affa 

r  k  i  k 

ÇpOUOT,  rXuXT|. 

NujjLcpai  opsffffi'YOvoi, 
(ù  Mavia,  çûXXaCe. 
byto  0    a  TaAatva 
:rûOff£yoi>a'  STu/ov  e(xauT7|; 

ÊpYOKTl,   XtVOU  [JLeffTOV  aTOaXTOV 

eUisieiXiffffoucra  /epotv, 

xXtOffTTjpa  TCOtOUff',  OTTWÎ 

xvs^aîoç  eîç  à^opàv 

çépouff  '  àiro8oi[jLav' 

0  0    avsTCTaT    aveiTTaT    eç  aïOepx 

xou^OTaTaiç  TCTâpuycov  àxjjLaî;' 

£[XOi  0    aye    aysa  xaTeAtTrs, 

Bàxpua  Sxxsux  t'  à?:'  ôaaaTwv 

sSaXov  sêaXov  à  TXa|jL(ov. 

*AXX  ',  (t>  KpTjTe;,  "I8a;  Texva, 

Ta  TÔÇa  Te  XaêôvTeç  è-TraïAuvaTS, 

Ta  xoJXx  t'  àiAirdlXXeTe,  xuxXou[JLevoi  t7,v  olxiav 

"Afia  Se  AtXTuvva  Tcaï;  "ApTep.i;  xaXà 

Tàç  xuvtffxaç  e/ou(j'  èXOeTO) 

oià  SdfJLCDv  7:avTayrV|. 

2i>  B',  0}  Aibç,  BiTcupouç  àveyouffa 

Xap.7?àSaç  oçuTaTa;  /siooTv,  *ExàTa,  TraoàipTjvov 

Iç  rXuxYjÇ,  ô'tcw;  av 

elaeXôouaa  ^(opx<Ta). 

—  J.  \j  \j   ^  —  JL  \j  \j  -L  — 

Fac.  de  LilU  Tome  III.  E.  9. 
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JL  ^  J.  ^ 

J.   ^  J.  ^  2.  ^  I. 

JL  —.  2.  \j  \^  J.  ^^ 

^  -Lkj   _h 

-i.   \j   \J  J.  \J   \j  ± 

W  _i  J  Jt  u  —  I  O 

\^   \j   J.   \j     \    \J   \J   \^    —  I  X 

±    \J    \^    ±    \j    ± 

\j  J.  \j  2.  \^  \j  J. 

U  I  X  V  W  —  I  ^ 

\j^J.\j\jJ.\j\j2.\j\j 

\J    \J    KJ   \J    \J    \J   -^   —  _Jll 

jt  —  ^vX  —  ^W 

V  I  -^WUUl-^UWV  I  -^   SJ   \J 

U  \/  u  —  j  jt  v-/  ^ 

•L  \J   \J  J~  \J  \j  2   —  'L^\j±\js^±\^ 
±  \j  JL  \j  JL  \j 

i365-i369  '  trimètres  iambiques, 

L' 'Ettêicooiov  ê'  (1370-1499)  comprend  : 
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jo)    Un   chant   du    chœur   (iSjo-iSjj),    formant   un   système 
trochaïque  : 


hTTîTCOVOl  Y      Ot  Ô£;i0'.. 

T006  yàp  ETepov  au  Tepaç 
vEO/fibv,  aTOTîiaç  :rXéo)v, 
0  Ttç  av  éicevdr|<7ev  àXXoç  ; 
(AS  Tov,  eyo)  |jl6v  ouo    av  et  tiç 
eXeyt  |ioi  twv  êmTu/ôvT(ov, 

67CtÔ0[JLY,V,   iXX  '  (i>d[I.TjV  ïv 

auTov  aura  XTjpetv. 
\j  \j  \^  j.  —  J-  \j  ^ 

\J  \J  \J  '£'  —  J-  \J  J-  \J 

AsJ  J.  SJ  ±  ^. 

09)  Une  scène,  en  trimètres  iambiques^  entre  Dionysos,  Eschyle, 
Euripide  et  Pluton  (1378-1481); 

3")  Un  chant  du  chœur,  composé  d*un  couple  antistrophique  : 

\      ^  =  18  V. 

(  àvT.  :  1491  —  1499  i=  9  v.  ^ 

Le  rythme  est  trochaïque  : 

Maxàpioç  Y  '  àvYjp  fi/wv 
Çùveaiv  ir)xpi6(o[xÉvY|V. 
Ilapà  Se  Tiq^XoTffiv  [xaôetv. 
"08e  yàp  eu  ^poveTv  SoxTjVaç 
'iràXiv  àireiaiv  olxàS'  au, 
ki:  àyaOu)  (Jiev  tocç  TroXiraiç, 
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èi:'  ayaôo)  Se  toïç  éauTOu 
ç'jyyevéffi  te  xai  ^î'Xoiai, 
ôià  TO  ffuvETÔ;  eîvai. 

\J    ^   \J  ^  \j  JL   \j    Jli 

\j  ^  \j  2.  —  ±  \j  j.  — 

\J   \J  \J   yj    KJ  KJ  -i-  —,    (I) 

L'^Eîoooç  (i5oo-i533)  consiste   en  un  dialogue  entre  Eschyle, 
Pluton  et  le  chœur  : 

iSoo-iSaj  :  systèmes  anapestiques  : 

Pluton  : 

"Ave  OT,  /aipwv,  AW/ûAt,  //«J&e'-. 
xai  (jojÇe  TTÔXiv  TTjV  Y)[/.eTépav 
Yvwj/aiç  xYaÔaïç,  xai  TraiSeu^ov 
Toùç  àvoYjTOuç*  TToXXoi  8'  eicTiv. 
Kai  ob;  touti  KXeo^wvti  ^eocov, 
xai  TouTOuffl  ToTci  TtopiaTaï;, 
MûsfjLYjXi  0'  b[xou  xal  Nixo|xa/oj. 
Tooe  5      Ai/Evoato' 


Antistr.  : 

Z  v-»  -t  V  -^  w  _-£l 
\J  \j  \j  -L  \j  J.  — ^ 
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xat  çpotC  auToTç  •:Qiyi<i>q  7)X6'.v 
co;  è[is  Seupl  xal  [jl7|  fjiéXXetv. 
Kav  [JI.7J  Tayé<o;  "îixwffiv,  eyô^ 
V7J  Tov  'AtcoXXw  ffTtÇaç  auTOÙ; 

[ji.£t'  'AoeifjiavTou  tou  AeuxoXô^ou 
\j  \^  ^  —  jt.  —  u*^  —  -^ 

JL  \j  \j  J.  —  J.    \j   \J  -L 

\^  u  -^  w  v-»  -^ 

—  J.  \j  \j    -L  —  JL  \j  \J   J. 

_Ow  —  ^  —  i^  —  ^ 

—  JL  KJ   \^  ± 

\j   \j  ±  .^^  J.  —  JL   \j   \j   J. 

Eschyle  : 

TaÙTa  Troirjdto*  <iy  8s  tov  ôîxov 
TOV  ejjibv  irapâôoç  SocpoxXeT  TYjceïv, 
xifjLol  ffcoCeiv,  Yjv  àp'  èy^  tcote 
8eup'  à(pixb)(xai.  Toutov  yàp  ï^w 
ao^iîf  xpivo)  SeiiTspov  eîvai. 
MsfivYjffO  S',  o:rto);  ô  navoupyoî  ^^■'ip 
xat  -j/euSoXoYOç  xa\  pw|i.oXo/oç 
{jLTiSéTîOT'  elç  TOV  Oaxov  tov  e[ibv 
|jLT,B'  àxtov  èyxaÔeBeÎTai. 

—  \JU—  —  U'w'-^  —  -^ 
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—  ±  —  Z  —  O*^  —  \i  \j 

—  Os^     J-    J.     \J    \J    I. 

\J  \^  J.  —  I.  —  \i  \J  —  I. 

—  OW   —   J-   —   -i-   \J   KJ   J- 

Pluton  : 

<^atv6Te  TOîvjv  Ouisî;  tÔ'jtco 
XajXTriBaç  Upàç,  X*f*«  TcsoTcÉjjLTreTe 

TOÏfflV  TOÛTO'J  TOUTOV  [AfiXe^lV 

xai  {xoXiraïffiv  xeXaSouvTêç* 

—  Ov^vv-'-^  —  Ou  —  Ou 

—  -t  —  J.  \J  \J  L_5  ^, 

1 528-1 53a  :  système  dactylique  : 

Chœur  : 

npwTa  (JL6V  eùootav  i.yxbr()f  aTriovTi  iroiT|Ty, 
£ç  cpxo;  opvu[jLév(|)  Sots,  SxifiovE;  01  xarà  yaia;, 
t7j  5k  tîoXei  [leY^Xcov  àyaôwv  àyaOàç  eTcivotac 
T^i-^/y  yàs  èx  asyiXojv  àyfÉwv  'ira'JO'zijJLeô  '  av  outcoc 
àûYaXéwv  t'  ev  ottXoiç  $uvôowv.  KXsocpiÔv  8k  fJLa^ÉaOco 
xxXXo;  6  pO'jXô[jLevoc  to'jto)v  Tcocrpioiç  êv  àpoupaiç. 
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